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Amethyst- und Rauchquarzfarbungen 


Von Joser HorrMann 
Mit einer Figur im Text 
1. Vermeintliche Ursachen beziiglich dieser Farbungen 


Ehedem nahm man an, dafi sowohl die Rauchquarz- wie die 
Amethystfairbung in eingeschlossenen organischen Substanzen ihre 
Ursache haben. In einer friiheren Abhandlung!) wurde auf die Un- 
wahrscheinlichkeit dieser Annahme hingewiesen. fand, 
daB die Anfarbbarkeit und der Farbcharakter allen Bergkristalle durch 
Radiumstrahlen gemeinsam ist. Um zu entscheiden, ob die Rauch- 
quarzfirbung durch anwesendes Natriumsilikat bedingt sei, setzte er 
Quarze dem Siedepunkt des Na,SiO, aus, und kam zur Annahme, 
daB die Rauchquarzfirbung nicht von her- 
rihren kénne, sondern durch Verainderung des Minerals selbst be- 
dingt sel. Er fand die Bestrahlungsfirbung sowohl im Sonnen-, wie 
im diffusen Licht stabil: auch zeigten seine untersuchten Quarze im 
urspriinglichen Zustand gegeniiber durch Erhitzen vorbehandelten 
(Juarzen keinen oder nur einen geringfiigigen Unterschied. 

Die umfangreiche Literatur tuber die vermeintliche chemische 
Ursache der Amethystfirbung zu skizzieren, ist untunlich. Es_ set 
deshalb lediglich darauf verwiesen, dab die in Quarzen vorkommenden 
Kohlendioxydeinschliisse wohl Ursache gewesen sein durften, dab 
organische Substanzen als Farbungsmittel in Betracht gezogen werden 
konnten. Bisher war aber auch die anorganische Substanz, welche 
hiermit zusammenhiangen diirfte, nicht sicherzustellen. PoGGENDoRF®) 
veranlabte die Verbleichung des Amethystpigments zur Annahme. 
daB es durch ein Salz der Eisensiure, H,FeO,, bedingt ist. Berrur- 
Lor?) und Simon?®) fanden Mangan in Amethysten; auch Hernz®) konnte 


Joser HorrMann, Verfarbung von Glasern und Mineralien. Mitteiluny 
des Inst. fiir Radiumforschung Nr. 253, Sitzungsber. Ak. Wissensch. [la 189 (1930). 

*) Lerrmeyer, Tscherm. Min. Petr. Mitt. 38 (1925). 

*) Pogg. Ann. 54, 377. 

*) BertTHeLot, Compt. rend. 143 (1906), 477. 

®) Srwon, N. Jahrb. Min. Beil. 26 (1908). 

®) Hernz, Pogg. Ann. 54, 377. 
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es fallweise nachweisen. Die Lehrbucher K. A. Hormann?), Damm 
und ‘Trrze*) fahren mit Vorbehalt Manganspuren als Farbursache ; », 
berichtet von einem positiven Schwefelsiurenachweis yy 
Filtrate der abgeschiedenen WKieselsiure und bringt den Farby 
umschlag des Sulfoevaneisens mit der Gasblasenentwicklung seizes 
untersuchten Amethystes beim Erhitzen auf 120° in Zusammenhan yg 
WeincHENK®) hilt seinerseits ein Titanoxyd fiir das farbende Prinziy: 
Doxtrer®) fihrt fein verteiltes Natriummetall bzw. Lithium als Far)- 
ursache an, zumal deren Daimpfe hierfir sprechen, und Ligse- 
GANG®) weisen auf spektrographischem Wege Eisen und Lithium nach: 
nach ihrer Ansicht erteilt Eisen in molekularer Form dem Amethyst 
die Firbung. Abgesehen von anderen Memungen ist beziiglich der 
Ursache der Amethystfiirbung ein buntes, aber auch widersprechendes 
Bild entworfen. 


2. Vergleichende Studien iiber das Verhalten natiirlicher Quarz- und kiinstlicher 
Glasfarbungen 

Zur Prifung des Verhaltens verschiedener Farbungen gegeniiber 
‘emperaturerhOhung, die der Verfasser, gemeinsam mit K. Manni 
unternahm, wurde ein elektrischer Ofen benutzt und die jeweilige 
Temperatur durch ein Thermoelement gemessen (vgl. Tabelle 1, $. 227). 

berichtet uber Farbenverinderungen bei Edelsteinen, 
die durch Metalloxyde bedingt sind. Nach seiner Memung wirkt nicht 
bloB die abgestufte ‘Temperatur, sondern noch em zweiter Faktor farb- 
veriindernd, der von der angewendeten Atmosphare abhangt, in welcher 
die Erhitzung stattfindet. Derartige Veranderungen sind dann mdg- 
lich, wenn die firbenden Substanzen bzw. das Medium, in dem sie 
auftreten, veriinderbar erscheint. Ilonenfairbungen bei 
‘Temperaturen beeinfluBbar sind, welche knapp wher der Zerstérungs- 
temperatur kolloider Atomfairbungen legen, wurde vom Verfasser bei 
vraufarbigen Glisern gefunden, deren violette Bestrahlungsfirbung 


') K. A. Hormann, Lehrb. anorg. Chem.) 6. Aufl., Vieweg, Braunschweig 
1928, S. 341. 
#2) Dam™uer u. Trrze, Die nutzbaren Mineralien. Enke, Stuttgart 1915, 
1, 142. 
*) Napet, Wiener Sitzungsber. Ila 108 (1899), 48. 
‘) WerncHeNK, Z. anorg. Chem. 12, 375. 
Dogvrer, Wiener Ber. Ila, 119 (1910), 74. 
*) LieseGane, Z. Min. (1922), 481, (1923), 737. 
7) Doevrer, Edelsteinkurnde, S74. AuBerdem Hermann, Z. anorg. Chem. 
90 (1908), 369, 


i 
5 
is 
Bs 
“¢ 
q 
bigs? 
‘ 


J. Hoffmann. Amethyst- und Rauchquarzfirbungen 297 


Tabelle 1 


. —unverandert, g = gelichtet, st stark, sehr, f= farblos, fast farblos 


he Bestrahlungsart Temperaturen und Erhitzungsdauer 
bzw. Vorkomm, 230° 30° 260° 45° 370° 10! 415° 20° 450° 30" 510° 40° 
Sonnen- bzw. velb 
U.V.- oder ou g st g f 
violett viol. stichig 
Bestrahlung | 
Agypt. | Sonnen- bzw. | rétlich-  opali- 
Glas U.V.- oder u. u g st g 
violett -Bestrahlung 
Ame- ‘Botanaybai NH, 250° 10 weiB und 
thyst Geschiebe ? rissig 
t Schemnitz u g') g velblich 
gelblich, 
Ame- Zinnerform manche 
thyst Schlaggenwald Krist. rét- 
lichgelb 
Ame- unbekannt, g g f f f 


thyst 


hierdurch verdeckt wird. Bei angefihrten Mineral. 
firbungen miubte es sich, da sie von der chemischen Natur der 
Atmosphare abhangen soll, um leicht oxydier- oder reduzierbare 
Pigmente handeln. Wiewohl wir uns schwer vorstellen konnten, 
dab eine Atmosphareninderung ein nicht nur oberflichlich ge- 
legenes, sondern die Quarzmasse (beispielsweise Citrin bei 200°, der 
nach durch Fe(II1)-lonen gefairbt angefiihrt ist, welches 
Ergebnis vom Verfasser bestatigt werden kann) durchsetzendes 
Pigment versehieden zu beeinflussen imstande ist, fiihrten wir einige 
Tastversuche innerhalb unseres Untersuchungsbereiches aus. Bei 
unseren Versuchen wiahlten wir sogleich extremwirkende Atmo- 
sphiren. Die Ergebnisse sind in den folgenden ‘Tabellen 2 und 3, 
>. zusammengestellt. 


') Wahrend des Abkiihlens wieder zur urspriinglichen Farbung zuriick- 
kehrend. Bestrahlte, violett (blau) verfarbte Glaser verhalten sich somit ahn- 
lich wie Amethyste und werden bei 450° entweder farblos oder andersfarbig. 
Bei dem durch f- und y-Strahlung blaugefarbten Chileglas trat bereits bei 260° 
ein Farbenumschlag auf; der, bei 250° an Amethysten beobachtete, war ein 
labiler Zustand, der im Laufe der Abkiihlung in den stabileren urspriinglichen 
uberging. 


*) Ho_pex, The Amer. Min. 8 (1923), 117. 
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Tabelle 2 


Erhitzen in der Wasserstoffatmosphare 


Temperaturen und Erhitzungsdauer 


Probe 
230° LO) 270° 45° 360° 450° 30° HOO? 
Chileglas, Agypt. Glas Von 230-—500° Schlagyen- 
Amethyste (Tabelle 1) (wie in Tabelle 1) walder 
Amethyst 
dagegen f u. 
gelblich bis 
rotlich 
Chrudum Elbogen Bhm bis gelblich 
Amethyst, Catowba, Kristall- 
Spitzenfarbig, schwebende u ? st g By, « wie vorher 
rotlichgelb, 
Kristalle 
sonst f 
In den auf 400° angeheizten Ofen (Erhitzungsdauer 5’) 
wurden eingetragen: 
Frittglas durch f- und y-Strahlung rauchig verfarbt 
Quarzglas durch p- und y-Strahlung schmutzig violett f 
Marmaroser f 
Diamant durch 9% und y-Strahlung rauchig verfarbt 
Marmaroser Diamant, natirlicher Rauchquarz f 
Rauchquarze, Schlaggenwald ohne Mineraleinschliisse f 


Tabelle 3 


Erhitzen in der Sauerstoffatmosphare 


Temperaturen und Erhitzungsdauer 


Probe 
230° LO) 270° 42) 350° bis 360°15' 440° 25° S008 40 
Chileglas, Agypt. Glas, 


Keine Verainderung gegeniiber Tabelle 2 
Amethyste der Tabelle 1 


Amethyst, Cotowba st. g!) 


weil. 


Amethyvat. Horn u ? weib 
; rissig 


In den auf 400° angeheizten Ofen wurden 


die Quarzglaser, Marmaroser Diamanten und Rauchquarze 
der Tabelle 2 eingetragen; Verhalten wie in Tabelle 2 


Ergebnis: Der von angegebene Faktor, welcher neben 
der ‘Temperatur das Pigment zu verindern imstande ist, war nicht 
feststellbar. Die angegebenen Verinderungen sind zu geringfigig 


') Rickfarbend; vgl. FuBnote 1, S. 227 dieser Abhandlung. 
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cad auf andere Umstande als durch die Atmosphireninderung be- 
hedingt anzunehmen. Aus diesem Grund wurden weitere Unter- 
sachungen nur in atmosphirischer Luft vorgenommen. Die folgende 
Yabelle die Méglichkeit offen, ob mecht auch miedere, als die ver- 
wendeten Temperaturen bei laingerer Erhitzungsdauer die gleichen 
\Wirkungen erzielen. Fallweise wurden niedere ‘Temperaturen, die bet 
den friheren Versuchen eingehalten wurden, absichtlich ubersprungen. 


Tabelle 4 


Verhalten verschiedener Amethyste beim Erhitzen in atmospharischer Luft 


Probe Art der Erhitzung 

Ale xander Co N. ( 450° 20 aso? 50 
schwebend ausgebildet, 30)’ 
innerhalb der Prismenzone 7 r. Anteil: Krist. Sp. rosen- 
teils rauch-, teils violett- r. Anteil: f rot, Prismen- 
farbig; Amethystpigment st g v. Anteil: zone : 
an den Kristallspitzen kon- st g f 

zentriert 
Alexander Co N.C. 230° 30/ 370° 10! 550° 40" 
lkenb teils braunlich, 
gedunkelt teils schwarzlich 
Blaue Berge, 370° 450 207 
tief dunkelblaue und rau- r. Anteil: f v. Anteil: 
chige Stellen v. Anteil: g durchsichtig gelb 
Brasilien, 370° 10! 450° 20° 
dunkelblau g dunkelgelb bis braunlich 
20° 
370° 10 450" a 
Brasilien, hi vroBere Kristalle: 
tiefviolett BI en verteltes braungelb bis gelbbraun, 
kleinere Kristalle: Citrin 
Chrudum, 230° 350" 420° 25° 450" 20° 
weiB und braunlich lamel- u Lamellen: u— viol. Ant: viol. Ant: f 
liert, Pigment an den viol. Ant: g st g weiBe L.: mit- 
Spitzen konz. unter gelbl., 
braune L.: 
rétlich bis 
braunrot 
Catowba, 370)9 10’ 450° 
rosa, schwebend ausg. 
Kristall rotlichgelb rétlichgelb 
Horn, N.-O., 230° 30/ 370° 10! 420° 25’ 450° 15 
rauchfarbig und tiefvioi. u r. Ant.: weiB v. Ant.: st g weiB u. rissig 
v. Ant.: g 
Maissau, N.-O., 350° 450° 20) 
weiB und viol. v. Ant.: g w. Ant.: u 
v. Ant.: gelblich und 
rothichbraun 
Nahetal,lichtviol. Spitzen- 230° 350° 450" 207 
amethyste (Geodenauskl.) u weiB, stellenweise gelbfleckig 


1) Riickfarbend. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Probe Art der Erhitzung 
Salto Grande, 230" 30° 3608 25° 450" 200 
braunlichviolett u v. Ant.: v. Ant.: 
hellgelb bis dunkelgel! 
Schemnitz, 310° 10 450° 35 
schwach viol. gy }) lichter Citrin 
Schlaggenwald, 2309 30° 350° 20°) 450° 20’ 20. 
nelkenbraun (in der dort. u | Vv. Ant.: homogen schwarzlic) 
Bergmannssprache: Zimt- gelblich  dunkelbraun anfarbend 
amethyst genannt) 
Siebenbirgen, 430° 35) 
violett, auf einem Alteren Citrin 
reinen Bergkristall aufsitz. 
Siebenbirgen, 400° 450" 35 
tiefviol. 


Is bestehen somit auf Grund des vorliegenden Tabellenmaterials 
und bereits friher berichteter Untersuchungsergebnisse zwischen den 
Bestrahlungsfirbungen der Mn(II1)-lonen enthaltenden Silkatglasern 
und dem Amethystpigment Ahnlichkeiten; auffallig ist es, daB beidertei 
Pigmente bet einer Maximaltemperatur von 450° zerstérbar gefunden 
wurden. Auch die grauen bis rauchigen Bestrahlungsfairbungen der 
(iliser, welche fallweise das Violettpigment verdecken, ahneln der 
tauchquarzfiirbung, die das Amethystpigment begleiten kann. Beider- 
lei Fairbungen werden bei Temperaturen zerstért, bei denen die vio- 
letten Firbungen noch bestehen kénnen. Gemeinsam ist den blauen 
Bestrahlungsfirbungen und der Amethystfarbung, dab sie zwischen 
200 und 800° ihre Nuance zu findern vermégen. Wenn diese bei 
Silikatglisern bleibend ist, bei Amethysten jedoch wihrend des Ab- 
kihlungsvorganges wiederum riickfirbt, so haben wir diese Eigen- 
timlichkeit vor allem in der geinderten Grundlage zu suchen, zuma! 
die Bestandteile der Gliser in der Vorliquidphase infolge eimes_ be- 
reits erreichten Beweglichkeitsgrades nicht mehr so triage, wie mn 
der starren Glasphase reagieren. SehlieBlich muB noch darauf hin- 
gewiesen werden, das letzte Ergebnis der Wiairmebehandlung be! 
den vorliegenden Glisern und Quarzen entweder vollige Entfarbung 
oder Gelb (rétlich bis briiuntlich) ist, das als lonenfarbe stabil erscheint. 
Die Gelbfiirbung der Gliser erinnert allerdings an gewisse labile Citrin- 
fiirbungen, von denen WEINSCHENK berichtet ; erstere verschwindet be! 
neuerlicher ‘Temperaturerhéhung, letztere sind sogar gegen Lichteim- 
fliisse instabil. Zieht man nech in Betracht, daB durch Warmebehand. 


Riickfarbend. 
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entfirbte Glaser und Quarze durch p- und y-Bestrahlung 
wiederum ihre frihere Bestrahlungs- bzw. ursprungliche Fiarbung 
annehmen, so durfen die Rauchquarz- und Amethystfiirbungen als 
patirliche Bestrahlungsfairbungen gewertet werden. 


3. Chemiseh-physikalische Untersuchungen zur Ermittlung des Amethystpigmentes 
Binare Borat- und Phosphatschmelzen zeigen folgende Eigen- 


tiimlichkeiten: 
Oxyvdation Reduktion 
Boraxperle, Spur MnCl,. . amethystfarbig, abkiihlend farblos 
violettrot 


Phosphorsalzperle, Spur 


MnCl, unverandert 
GréBere Mengen . . . . .  braunviolett, abkiihlend 
rotviolett farblos bis gelb 
Boraxperle, TiO,-Spur . . unverandert 
GréBere Mengen . . . velb bis braunlich; 
veflattert, Kristall- 
ausscheidungen veflattert: blaulich 


Phosphorsalzperle, geringe 

unverandert abkiihlend vio- 
lett (Ti,O,) 

Der Verfasser versuchte gemeimsam mit Kk. Manni farblose 
(Juarze (Sauerstoffgeblise) durch Mn,O, baw. MnO, anzufiirben. Mib- 
lich erwies sich, dab die Kristalle haufig beim ersten Anprall der 
Flamme zersprangen und mit widerstandsfahigerem Splittermateria! 
weitergearbeitet werden muBbte. Auch unter Sauerstoffdruck wurde 
Quarz mit Mn anzufairben versucht. Stets ergaben sich griinliche 
Produkte, die bestrahlt, niemals violett wurden. Aus der Rethe vieler 


Bestrahlungsversuche seien herausgehoben: 
bestrahit 450" 
Boraxschmelze, FeCl, -Zusatz, reduzierend erschmolzen, farblos triibe grau 


oxydierend blau ygrau 
SiO, + Na,CO,-Schmelze, TiO, + FeCl,-Zusatz, Sauerstoffgeblise, blau-  mib- 
(Spur) yrau farbiy 


gelb bis blaulich 


Zimmspuren geben keine Perlenreaktion; Amethyste der Zinnformation 
zeigen hiufig braunrétliche Ténungen; nach TH.SvEDBERG ist kolloides 
Zinn braun bis grau. Bestrahlungsversuche bei Boraxperlen, die mit 
Zinnspuren versetzt wurden, ergaben keine Verfirbungen. 
Wiewohl die Art der zwangsweisen Einverleibung des Mangans 
in Quarz (Sauerstoffgebliise bzw. Druck) kein Mittel ist, das all- 
filliger Manganeinschliebung in Kristallquarzen  entspricht, so 


stimmen die erhaltenen Ergebnisse auch damit iibereim, daB die griine 
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Manganform in Quarzglisern (mit veranderten Quarzmolekeln) ke: 
violette Bestrahlungsfarbung ergeben. Kristallquarze und die nic i 
individualisierten durch Mangan(II1)-lonen rosa gefarbten 
varietiten haben verschiedene Genesis. Auch ihre Entfarbungste \- 
peratur (Amethyst 450° Rosenquarz, im letzteren Fall nach Lary», 
575°) ist geindert. Die grime Anfarbbarkeit der Quarze bei hohe 
Temperaturen (Sauerstoffgeblise oder Sauerstoffdruck) ist bisher 
veklirt: sie erklirte sich, wenn in Quarzen eingeschlossenes Natriui- 
silikat nicht, wie angenommen wurde, bei 1000° verflichtigt.?) 


4. Analytische Untersuchung der Amethyste 


Da noch immer mit der Méglichkeit zu rechnen ist, daB Mangan(I11)- 
lonen in Kristallquarzen die Amethystfirbung auslésen, wurden die 
widersprechenden Ergebnisse der Literatur wberprift. Es war nicht 
immer leicht, das notwendige Untersuchungsmaterial zu bekommen: 
bei kiuflichen Sticken fehlte sehr oft die Angabe des Fundortes oder 
es bestand ZAweifel ber dessen richtiger Angabe. 

Schon die feimst gepulverten Mineralproben zeigten verschiedene 
Firbungen: Rotlich (Brasilamethysten, briunlich bis dunkelviolett), 
vraustichig (Brasilien, dunkelschwarzblau, Bahia, violett, Maissau, 
blauviolett, Nahetal, hellviolett, Salto Grande, braunviolett, Sieben- 
biirgen, tiefviolett); ferner violettstichig (Botanybai, réthehblau bis 
tiefblau); blaugrau (Schemnitz, violett) und gelbstichig (Schlaggen- 
wald, briiunlichviolett). Da bei der Pulverisierung des Minerals in 
Stahlmorsern Moérserspuren in die Probe kamen, wurde die Pulverung 
spiterhin nach Lerrmnyer (Erhitzen, Abschrecken, Zerdriicken) vor- 

Die Silikataufschliisse (KNaCO,) der untersuchten Amethyst- 
proben zeigten verschiedene Farbténungen. Die grinliche Farbung 
der flussigen Schmelze ging wihrend des Abkihlens und Erstarrens 
fallweise in Blaiulich, Blaugriin oder Gelb tiber. Aber auch aus- 
vesprochen griine bis gelbgriine Schmelzen wurden angetroffen. Die 
Chromreaktion fiel stets negativ aus. Hingegen war Eisen immer In 
derartig groben Mengen zugegen, daB die wblichen Eisenreaktionen 
im Probeglas ausgefiihrt werden konnten, somit keinesfalls als zufallig 
zu werten sind. > 

Kisen ist daher ein nie fehlender Bestandteil der 
Amethyste. 

') Vel. diesbeziiglich die negativen Ergebnisse, alkalifreie Produkte aus 
(jlasern bei langandauerndem Erhitzen in Siemenséfen zu erzielen. 
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Da manche Schmelzen den Eindruck machen, sie wiren durch 
\anganat-lonen bedingt (Empfindlichkeitsgrenze 0,2 ug), so wurden 
sj oxyvdierend behandelt. Wahrend bei nicht tiefgefirbten Proben die 
schmelze merdurch weiB wurde, schlug sie bei tiefgefiirbten Ame- 
‘hysten fallweise in Gelb um oder wurde kaum geiindert. Da aber 
der anschhebende direkte Mangannachweis mit Ausnahme zweier 
Fille negativ bheb, so ist die haiufig zu verfolgende Griinfirbung, die 
yermutlich frihere Forscher veranlabte, Mangan als anwesend zu be- 
trachten, durch andere lonenfairbung bedingt. Da stark eisenhaltige 
Silikatgliser, welche manganfrei gefunden wurden, aihniich gefirbte 
Schmelzen ergeben kénnen, ist sie wahrscheinlich auf das Vorhanden- 
sein von zwei- und dreiwertigen Eisenionen zuriekzufiihren. 

allenfalls vorhandene Manganmengen gegeniiber relativ 
vroben Eisenmengen nachweisen zu kénnen, wurde die FEIGEL-STERN- 
sche Benzinreaktion') benutzt. Es wurden meist 6g Mineralpulver 
durch Alkalikarbonat aufgeschlossen und die Kieselsiiure auf bekannte 
Weise abgeschieden oder diese durch FluBsiure verfliichtigt. Da aber 
Kisen mit Benzidin analoge Fiarbung wie Mangan ergeben, mubte 
die salzsaure Lésung vorerst auf das kleinste eingeengt, hierauf 
in Gegenwart von Weinsiure mit Kaliumhydroxyvd alkalisch ge- 
macht, sehheblhich kurz aufgekocht und dann unter Benutzung 
reinsten Filterpapiers (s. g. quantitatives) filtriert werden. Das einmal 
mit Wasser gewaschene Filter wurde direkt mit essigsaurer Benzidin- 
losung behandelt. 

In simthchen vorher angefiihrten zehn Amethystvorkommen 
farbte sich das Filterpapier blau. In Gegenwart von Weinsiiure blieb 
es ausnahmslos unverfirbt. 

Der bestimmte Eisengehalt elt sich in den Grenzen 0.0025 bis 
0.005, bei einem Brasilamethyst betrug er 0,0098°,,. Wenn er in 
fruheren Analysen mit 0,019°/, angegeben wird (Hein?’z), so kénnte 
dies vielleicht durch hinzugekommene Morseranteile bedingt sein. Da 
(ie FriGen’sche Trennungsmethode 1 ug Mangan bei 1000fach vor- 
handenen Kisenmengen nachweisen laéBt, ist die aus 6g Mineral iso- 
lierte Probe manganlos zu folgern. Auch die Bemiihungen, in Flub- 
sdurerickstinden Mangan auf spektrographischem Wege nachzu- 
weisen, blieben erfolglos. 

Manganspuren lieBen sich dagegen an Braunauflagerungen der 
uberen Quarzschichte, welche den Amethystkristallen von Chrudum 


') Frivz Tiipfelanalyse. Akademischer Verlag, Leipzig 1931. 
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zur Basis dienten und bet einem nicht sichergestellten Vorkomy », 
(vermutlich Zillertal) nachweisen. Es wurden deshalb saimtliche 
reichbaren braunlichen Auflagerungen, die sich an Amethystgeo: 
oder Amethystdrusen vorfanden, auf Mangan untersucht, doch blie: ey 
diese positiven Ergebnisse vereimzelt. Das sonst in der Natur hiv ‘ig 
das Kisen begleitende Mangan labt sich somit auch nicht immer 
in unnmuttelbarer Nahe der Amethyste nachweisen. 

Der weleher bis zur Gewichtskonstanz 
FluBsiure behandelt wurde, varnerte von Ziegelrot gegen Gelblichrot 
und Fleisehfarbig: mitunter lieb er auch weibliche und rétliche Anteile 
erkennen. In den letzteren beiden Fallen waren Kalziumionen (Uber- 
fuhrung in Gipskristalle) nachweisbar. 

Da Wrtnscuenk darauf hinwies, dab Amethyste in der Zinn- und 
Titanformation auftreten, wurde die Untersuchung auch auf Zinn und 
Titan erstreckt. Zur Prifung auf Zinn war ein briunlicher Amethyst 
der Zinnformation ScHONFELD ausgewahlit worden. Als Zinnreagens 
wurde Wakothelin') benutzt. Der kieselsiurefreie Riickstand, mit 
soda und Zyvankali auf einem Magnesitstabchen erhitzt, reduzierte 
Zinnverbindungen zu Metall. Die erhaltene Lésung (HCl, Erwarmen. 
Minengen) verinderte aber Kakothelinpapier (Filterpapier, getrankt 
mut frisch hergestellter K.-Lésung) nicht gegen Rot. Zinn mit der 
Mrfassungsgrenze O22 ug war somit nicht im der Amethystprobe 
enthalten. Auch ein Braunamethyst (Zimtamethyst, Schlaggenwald) 
ergab negative Zinnreaktion. 

Da ‘Titanlésungen durch naszierenden Wasserstoff prachtige 
Violettfiirbungen annehmen, durch Glihen des Titanoxyds im Wasser- 
stoff blaues Ti,0, gebildet wird, scheinen blaue und violette Far- 
bungen dureh méglich. Um Anhaltspunkte zu erhalten. 
ob und inwiefern Titan an der Amethystfirbung beteiligt ist, wurde 
der Weg der Bestrahlung und der Analyse eingeschlagen. Chemisch 
reine ‘Titansiure wie Titandioxyd blieben jedoch auch bei wochen- 
langer Bestrahlung weiB. Kristallisierte Proben waren nicht eisenfret: 
eine Entscheidung konnte deshalb nicht getroffen werden. Ein wasser- 
reiner titanhaltiger Bergkristall aus den Tauern?) wurde innerhalb 
14 Tagen lediglich rauchfarbig. 


') Eine Nitroverbindung des Bruzins, vgl. F. Fercer, Tiipfelanalyse, 342! 


Wahrend Kakothelin in waBrigen Lésungen mit sauren Zinnlésungen eine violette 
Firbung hervorruft, ist der Nachweis in der oben angefiihrten Weise nac! 


FEIGEL yvesteivert worden. 
2) Vom Prof. K. Manpt dem Verfasser iiberlassen. 
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Mit dem Wetier’schen Reagens, H,O, (Erfassungsgrenze 2 uy), 
eyvaben die FluBsiurertickstinde der Amethyste (Brasilien, Horn und 
Sehemnitz) gelbe, gelbliche und schwachorange Fiarbung. Da die 
Reaktion aber erfahrungsgemab durch farbige lonen beeintrachtict 
wird!), sind die erhaltenen Farbungen nur mit Vorsicht als positive 
Titanreaktion zu werten, weil Eisen Hvdrosolfairbungen schon mit 
tiicksicht auf die stark oxvdierende Wirkung des Reagens nicht 
sicher ausschhieBbar sind.*) 

Bei Benutzung des kK. A. Hormann’schen Reagens, dem Natrium- 
salz der 1,8 Dioxynaphthalin-3,4-disulfosdure (s. Chromtropsiure) 
wurde die stérende Wirkung der Eisen(IIf)-lonen dureh Zugabe 
yon salzsaurer Zinnchloriirldsung zu reduzieren versucht. Der von 
TanagFF und G, A. ParscHenko beschniebene Vorgang auf den 
schwefelsauren Amethystrickstand tbertragen, ergaben nachstehende 
Firbungen, die weder rosenroten noch braunroten ‘Titanfirbungen 
entsprachen : 


Durch Chromtrop- 


Riickstandsfarbung Lésung siure erhaltene 
Farbungen 
Brasilien... . braunlichrot gelblich velbbraun 
griinlichgelblich 
Schemnitz. .. grauroétlich velbbraunlich 
Siebenbiirgen ziegelrot bis*) griinlichgelb braungelb 
braunlichrot 


Zur Deutung dieser Ergebnisse wurden Gemenge von Hydrat- 
titansiure bzw. Titanylsulfat, Ferrichlorid, Zimnehlorir und Chromo- 
tropsiiure herangezogen. Uber graue ‘Ténungen (lonenfarbmischungen) 
stellten sich gelbliche, braunliche bis fleischfarbige Nuancen ein, aus- 
nahmslos trat eine rétliche Endfairbung auf. Bei den Amethyst proben 
ist deshalb ein teilweises Versagen des Reduktionsmittels wahrschein- 
lich. Um sehhleBlich Titansiure noch durch ein anderes Reagens 


') Daher ist auch die kalorimetrische Bestimmung von Titan, die allve- 
mein iiblich ist, mit Fehlern behaftet und kann bei Titanspuren nicht mit 
Sicherheit verwendet werden. 

*) Die Brenzkatechinreaktion liefert mit farbigen lonen farbige Produkte, 
war deshalb unbrauchbar. 

3) Der Riickstand muBte voéllig kieselfrei gemacht werden. Da Fluorionen 
die Reduktion stéren, wurden sie durch Schwefelsdiureabrauchung vertrieben. 
Um den Zerfall des Titanylsulfates vorzubeugen, war es notwendig, den Riickstand 
neuerlich mit Schwefelsaure zu versetzen. 
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nachweisen zu konnen, machte F. dem Verfasser auf jy 
noch nicht veroffentlichtes Verfahren, 0,25 ug Titan gegentber 50 
fachen Eisenmengen nachzuweisen, aufmerksam. Der Untersuchur +s. 
vorgang war folgender: Der FluBsdiurerickstand wurde mit der +. 
ringsten Menge Schwefelsiure in ‘Titanylsulfat ubergefiihrt, 
em Tropfen der nur mibig schwefelsauren Losung auf das mit p-!)i- 
imprigmerten, jedoch getroeknet oy 
Filtrierpapier gebracht. Nach emigem minutenlangen Liegen war cas 
Papier auf emem Uhrglase ebenso lange mit 2n HCl gebadet worden, 
wobei sich bet anwesendem Titan ein typischer, von emem braunen 
ting umsiumter Fleck ergeben sollte. Geprift wurden die Amethyst- 


vorkommen: 
Reaktionsergebnis: 


Brasilien. . . . . sehwacher, kreisrunder brauner Fleck, umgeben 
von einem Ring 

Horm. ....... . . stark brauner kreisrunder Fleck, umgeben von 
einem Ring 

Maisau........ . brauner, kreisrunder Fleckhauch 

Nahethal (hellviolett!). .  unangesprochen 

Salto Grande. . . . . gelbbrauner, runder Hauch 

Schlaggenwald. . . . sehr zarter, gelblicher, runder Hauch 


In allen Fallen wurde somit mit Ausnahme des Amethystes von 
Nahethal, der jedoch nur durch geringe Pigmentmengen sehwachlich 
verfirbt erschien, Titan nachgewiesen. Da aber Zirkon ahnliche Fir- 
bungen ergibt, ist zu schheben: 

Das farbige Prinzip der Amethyste ist als ein EKisen- 
oxyd anzusehen, das mit Titan, vielleicht fallweise auch 
mit Zirkon gepaart ist. 

Die blaufiirbende Wirkung der Eisenoxyde neben Titan ist bei 
Titanmineralien (Anastasen), ferner bei Saphiren, schlieBlich auch bei 
bestrahlten violettfarbigen Quarzglisern bekannt.') 

Fraghch bleibt, ob der in Quarzen auftretende Natriumgehalt, 
in Amethysten von Witpr und LizseGana nachgewiesene Lithium- 
vehalt als fester Bestandteil der Quarze hintritt, oder dieser aus 
Losungseinschliissen stammt, zumal nach Fliissigkeitsem- 
schlusse nachgewiesen wurden, die entweder H,O oder CO, waren 
oder NaCl, NH,Cl, CaSO, bzw. Li- oder K-Ionen gelést enthielten.*) 

lim die fiirbende Wirkung des durch HF isoherten Pigmentes zu 
untersuchen, wurde es in eine Kaliumnatriumkieselsiureschmelze em- 
vetragen. Sie zeigte blaugrinliche Farbung und wurde nach Salpeter- 

') J. HorrMann, diesbzgl, Mitteilungen im Druck. 


*) Zimket, N. Jahrb. Min. (1890), S. 802; Z. Kristallogr. 26 
(S06), 396. Im tbrigen: Handb. d. Min., Chem. 2. 
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he. gabe braunlich (Horner Amethyst und ein Amethyst unbekannten 
Fundortes). Da sich somit hier dieselben Anfairbungsverhaltnisse 
wioderfinden, wie bei Quarzglisern, in denen sich schon infolge der 
hohen Erschmelzungstemperaturen Ferroionen vorfinden, so ist das 
Vorhandensein von eimbeithchen Ferriionen im Amethyst auszu- 
schlieBen, jedoch die Gegenwart zwei- und dreiwertiger Eisenatome 
m folgern. DaB zweiwertige Eisenatome infolge ihrer meht voll aus- 
genutzten Valenz in irgendemer Form auch Borate zu binden ver- 
mogen, geht daraus hervor, weil kiiufliches Kisenviolett, das aus rotem 
Fe,O, durch Zusammenschmelzen mit 6°) NaCl, KCl oder Na,B,O- 
gewonnen wird, BO, tatsichlich nachweisen lieb. Jedenfalls hegt die 
Herstellungstemperatur des Eisenvioletts medriger als jene, welche 
Borax verfliichtigen laBt. Wiewohl als Ursache des Farbenumschlages 
des roten Fe,O, zu Misenviolett nur die PartikelgrOBe angenommen 
wird, sind Adsorptionen gegeniiber den Zuschlagsmitteln meht volhg 
von der Hand zu weisen. Da auch Titan, wenn es fir die Amethyst- 
firbung integrierend ist, irgendwie die nicht vollig ausgenutzte Valenz 
des Fe(I])-lons neuerlich beeinflussen kann, so hegt es nach Binrz') 
nahe, das Vorhandensein zweier verschiedener Valenzstufen des Eisen - 
atoms im Pigment schon fiir jene verstirkte Lichtabsorption ver- 
antwortlich zu machen, der zufolge die Molekeln blaue bzw. violette 
Farbung hervorrufen. Da ibrigens eime VergréBerung des Molekels 
die Farbung zu verandern vermag, somit das Hinzutreten von Titan- 
oxvden an Fe,0,-Molekel die blaue Farbung gegen Violett verschieben 
kénnte®), so sprechen die erwogenen Ursachen nicht gegen die Ana- 
lysenergebnisse, denen zufolge Eisen(Il + im Vereme mit Titan- 
ionen die Amethystfarbung bedingen. Weil andererseits in| Quarzen 
auch Helium und Argon vorgefunden wurde*), beispielsweise die 
Stollenwisser der Schlaggenwalder Zinnerzformation mehrere Mache- 
einheiten betragen sollen, so ist auch die Amethystfarbung als naturliche 
Bestrahlungsfairbung erklart. Dab bestrahlte Adsorptionsverbindungen 
Blaufairbungen auszulésen vermoégen, hierfiir scheint das Vorkommen 
von blauem Sodalith (Agvpave, Bolivien) zu sprechen. Weibe Soda- 
lithe nehmen nach den eigenen Versuchen blaue, durch mabiges Er- 
hitzen zerstorbare Fairbung an. Nach K. Przipram’s unverodffentlichten 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169.' 

2) Vgl. Nrerzkysche Regel (R. Nretzky, Farbstoffe. Jul. Springer 1906) 
ind Piccarp, Chem. Ber. 46 (1913), 1843. Auch auf die violette Farbung drei- 
vertiger Ti-lonen an héherwertige gekettet, sei hingewiesen. 

3) R. J. Strerr, Proc. Roy. Soc. SOA (1908), 588. 
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Versuchen laBt sich auch Blausodalith in ahnlicher Weise entfar ey 
und dureh anschlheBende Bestrahlung wiederum in Blausodalith ii er. 
fulren. Gruner!) halt die lockere Bindung des NaCl in der auBe ey, 
Sphire des Grundsilikates schon als Ursache der Blaufarbung. |g 
durch Wasserbehandlung stets die gleichen Mengen von NaCl extrah er. 
bar sind, so ist es recht wahrscheinlich, daB Blausodalithe eime nat ir- 
liche Bestrahlungsfirbung besitzen, die sich auf Grund der Przipraw- 
schen erklart. 


5. Farbtstoffverteilung der Amethyste 

Der Amethystfarbstoff ist selten gleichartig verteilt; farblose, 
rauchartig verfiirbte Stellen, helle und tiefgefairbte kénnen wechseln. 
Auch wolkige und ver- 
schiedenstreifige Pigment- 
einlagerung ist feststell- 
bar (vgl. GLAsER!). Nach 
Winpr und 


ist es moOglich, aus der Art 
der Pigmenteimlagerung auf 
den Fundort der Mineralien 
zu schlieBen.  Eigenartig 
ist fallweise die Farbstoff- 
konzentration gegen Ende 
der Kristallisation (Spitzen- 
amethyste). 

Eine charakteristisclhie 
Pigmentverteilung zeigt der 
Fig. 1. Amethyst, Chrudum bei Elbogen, Bhm. Amethyst), dessen Licht- 

(Beilaufig der natirlichen GréBe.) 


Aufnahme von Dr.-techn. Ing. Lupwic HOLLEcK. 
Assistent d. Techn, Hochschule, Wien 


bild beigeschlossen ist. Die 
urspriingliche Farbung war 
infolge der langen Zeit des 
freien Liegens verblaBt, doch konnte sie durch p- und y-Bestrahlung, 
trotz der GréBe des Objektes und daher naturgemaiB weiteren Ent- 
fernung vom Radiumpraparat innerhalb 4 Wochen regeneriert werden. 


') Gruner, Z. f. angew. Chem. (1928), 446. 

u. Ligsecana, Zentralbl. Min. 481 (1922). 

‘) Er wurde vor 38 Jahren vom Verfasser auf einem Feldweg aufgelesen, 
der mit Quarzen geschottert war. Die Steine stammten von einem Pegmatit 
(Chrudumberg), der auch tiefblaue Apatite enthielt. Die oberste Kristallreihe 
war bereits gelockert und léste sich schlieBlich ab. Das Lichtbild gibt die ur- 
springliche Form daher nur teilweise wieder. Die Kristallreihe IIL und der 
rechts fehlende Anteil wurde zur Analyse verwendet. 
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Auf der auBeren Rindenschichte, auf der das Mineral im Bilde 
autruht, lagert eine braune Masse auf, die auBer Eisen auch Mangan 
nachweisen laBt. Die unterste reinweibe Quarzschicht (1) wird durch 
die auch in das Mineral vorgedrungene braune Auflagerung (a) teil- 
weise verdeckt. Nach der Schicht (1), welche sich vermutlich zuerst 
gebildet hat, kristallisierten in geschlossener Reihe 6—7 mm_ hohe 
Quarzkristalle aus, welche am urspriinglichen Objekt grau waren, 
jedoch durch die Strahlenbehandlung in tieffarbige Rauchquarze (b) 
umgewandelt wurden. Sie werden durch stellenweise scharf ab- 
gegrenzte WeiBquarze (c) iberlagert, die schwacher verfairbte Rauch- 
quarze (b’) einschheBen. Oberhalb diesen entstand die geschlossene 
Amethystreihe (J), deren Pigment sich gegen die Kristallspitzen ver- 
dichtet. Die Kristallformen, welche bis 2¢m Hoéhendimension er- 
reichten, werden haarscharf durch reinweibe (x), hierauf durch graue (/) 
und schheBlich wiederum weibe (y), geschlossenreihige Quarzlamellen 
abgegrenzt. Oberhalb der letzten Lamellenreihe schlheBt sich die 
Amethystreihe (/7) an, deren Kristalle bis iber 3 em Hoéhendimension 
besitzen. Das Violettpigment ist neuerlich gegen die Kristall- 
abflachung am tiefsten, doch wird es teils durch weibe, wie graue 
Lamellen unterbrochen bzw. tberkappt (Pfeil mit Punkt). Die ur- 
spriingliche Amethystreihe (///), welche durch die gréBten Kristalle 
gebildet wurde, ist nur in den untersten Teilen erhalten. Ihre Pigmen- 
tierung war die gleiche wie in den Reihen (J) und (JJ). Die Weib- 
lamellen ergaben mit Benzidin meist keine Verfirbung, konnen so- 
mit als eisenfrei angesprochen werden. Bei den (/)-Lamellen und der 
Kristallreihe (b) und (b’) schien dies nicht sicher (vgl. Fluoreszenzen 
1. U.V. Tabelle 5, S. 242). 

Aus der Gestaltung des Stiickes erwichst der Kindruck, dab 
entweder die Kieselsiurekonzentration (stetig zunehmende Hohen- 
dimensionen der Reihen J, JJ und J//) immer geringer wurde oder 
die Kristallisation spiiterhin ungestérter verlef. Auf alle Fille sind 
aber physikalische Faktoren hierfiir verantwortlich zu machen, dab 
anfanglich weibe, spaterhin fallweise Rauchquarze schlieBlich 
Amethyste entstanden. Wenngleich die Pigmentverteilung der Glaser 
nicht eine Parallele fiir kristallisierte Stoffe abgibt, so kann der gleich- 
artige Wechsel von gefirbten und weiben Quarzanteilen nur durch 
Vhasenbildungen urspriinglich homogen verteilter Losungskompo- 
nenten erklirt werden. Diese Phasenscheidungen legen uns aber auch 
iahe, wieso das Amethystpigment nur am Ende einer Kristallisations- 
yeriode am tiefsten erscheint. Jedenfalls waren die gegebenen Lo6s- 
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lichkeits- und Konzentrationsverhaltnisse Ursache, daB vorerst eis y. 
freie Weibquarze, hierauf vermutlich mit Wachstumslicken behaft ¢. 
eisenhaltige und gegen Ende jeder Auskristallisationsperiode Tit). 
eisenoxyde zur Absetzung gelangten. Die dreimalige Wiederhol) ug 
des analogen Kristallisationsvorganges spricht fiir rhythmische An ‘e- 
rungen innerhalb der Losung, die Gleichgewichtszustaénden zustrebt 

Wenn wir die Frage stellen, ob das vorliegende Mineralst ick 
nach beendigter Kristallisation bereits jene Farbung besaB, wie wir 
sie zur Zeit an ihm beobachten kénnen, so wird diese wahrscheinlich 
zu verneinen sein. Die ‘Temperatur durfte hoher, als die Entfarbungs- 
temperatur der Chrudumquarze gefunden wurde, gelegen gewesen 
sein. Jedenfalls konnten Strahleneinfliisse die Amethystfairbung 
fruhestens dann hervorgerufen haben, als das Mineral schon auf 
440" abgekihlt und die Rauchquarzfirbung, als der Abkithlungs- 
proze bis auf 300° vorgeschritten war. Vermutlich waren die 
Amethystanteile vor dem Bestrahlungsvorgang citrinartig verfarbt. 


6. Rauchquarzfarbung 
Da Quarze durch verschiedene Mineraleinfitisse dunkel verfarbt 
erscheinen (Morion), die bei Bestrahlung grau bis rauchig anfairbenden 
(Juarze im vorhergehenden Abschnitt, Eisenspuren nachweisen leben, 
so sind far die Rauchquarzfirbung zunichst Eisenspuren micht 
ausschleBbar. Bei den systematischen Bestrahlungsversuchen wasser- 
heller Quarze konnte die von LeirmEyER beobachtete Eigentiimlich- 
keit der verschieden raschen und verschieden tiefen Anfarbung be- 
stiitigt werden. Bei den Bestrahlungsversuchen fielen die Ergebnisse 
nachstehender Quarze auf, deren FluBsiureriickstande negative 
Benzidinreaktion ergaben, somit  analytisch als eisenfrel er- 
klaren sind. 
H,O,-Reaktion 


Marmaroser Quarze, stark rauchig angefarbt. . . .. . negativ 
Bergkristall, unbekannten Fundortes, durch und 

Bergkristall, Tauern. durch ry Y- rauchig gelblich 


“Die Rauchquarzverfirbung konnte somit auch nicht allem auf 


Titanbeimengungen zuriickfiihrbar sein. Wiewohl diese Bestrahlungs- 
ergebnisse fur die chemische Ursache der Bestrahlungsfarbung keine 
Anhaltspunkte lieferten, bestitigen sie die Analysenbefunde, da! 
Titanoxvd ohne gleichzeitig vorhandene Eisenoxyde die 
Amethystfirbung nicht auszulésen vermégen. Es ist somit Ti,O, 
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(WEINSCHENK) als allein farbendes Prinzip der Amethyste aus- 
guscheiden. Sonderbarerweise firbte ein anderer Tauernquarz, 
der deutliche EKisen- und Titanreaktion zeigte, unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen weniger stark an, als zwei weitere Marma- 
roser Quarze, die negativ Eisen- und Titanreaktionen ergaben. 
Sprechen einerseits letztere Bestrahlungsergebnisse wiederum dafir, 
daB zur Entstehung der Bestrahlungsfirbung der Amethyste Eisen 
in bestimmter Wertigkeitsstufe (JJ und I//) erforderlich ist, die so- 
mit ganz bestimmte physikalische Bedingungen bei der Ausknistalli- 
sation voraussetzt, so scheint die Lésung des Rauchquarzproblems 
noch verwickelter. Das gleichzeitige Studium grau anfirbender 
Glaser (St6érung der amorphen Phase, chemisch stark abweichende 
Komponenten, welche die Homogenitét der Glasphase leicht gefilhrden) 
schheBlich die Triibungen und Grauanfirbungen von Opalen und 
Zeolithen mit labilen Wasserkomponenten, scheinen Hinweise zu geben, 
daB bei Quarzen gleichfalls an eine durch den StrahleneinfluB aus- 
geléste Stérung zu denken ist, welche die urspriingliche WeiBbfirbung 
des Objektes gegen grau bis rauchig verindert. Da aber auch titan- 
und eisenfreie Quarze bei Bestrahlung rauchig anfirben, ist an ein Zer- 
trimmern der polymeren Quarzmolekel selbst zu denken, wofir 
auch die briunlichen Anfairbungen vollig erschmolzener Quarzgliser 
sprechen, die im Zusammenhang mit beobachteten Neubildungen quar- 
ziger Zusammensetzung (Quarzlampen) durch kolloides Silicium 
bedingt, folgerbar wurden. Die durch Bestrahlung hervorgerufene, 
wie die natirliche Rauchquarzfirbung verschwindet bei maéBigem Er- 
hitzen und 1a48t sich durch neueinsetzende kiinstliche Bestrahlung 
erneuern. Die Annahme, die natiirliche Rauchquarzfirbung ist eine 
natirliche Bestrahlungsfirbung, erklairt einerseits das fallweise Neben- 
einanderbestehen der Rauchquarz- und Amethystfairbung (Phasen- 
scheidung), wie auch die Unterschiede im Verhalten, die Morione 
(nachweisbare Einschliisse) gegeniiber morionihnliche (durch miibige 
lemperaturen zerstérbare) Fairbungen beobachten lassen. In letzteren 
Fallen scheint noch ein bestimmter Faktor, vermutlich gestérte 
lonenfirbung, die Lichtabsorption zu begiinstigen. 


7. Fluoreszenzen durch U. V. bei Quarzen und Substanzen, welche zu Quarz- 
pigmenten in Beziehung stehen 


Es wird in Tabelle 5, 8. 242 auf das Verhalten der Mangan- 
und Eisenionen aufmerksam gemacht, das Erkennen der Ferriionen 
in Citrinen sowie Bergkristallen, dagegen auf das verschiedene Ver- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 16 
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Tabelle 5 
Probe | Unfiltriertes U. V. | U. V. durch Blaufilter 
Eisenchlorid | griingelb | braun 
Manganochlorid | farblos braunlichblau 
Manganiionen in Sili- 
katglas (rot) blaBrétlich orangeroétlich 
Manganiionen (Holden) 
und Eisen in Rosen- farblos braunlich 
quarz 
griingelb bis gelbgriin gelbbraun bis braun 
Ferroferri-Titanionen | dunkelbraune, braunvio. 
in viol. bestrahlten | blau lette und stark gedun- 
Quarzglasern kelte braune Stellen 
Manganiionen in be- aay 
strahiten Silikatglisern | blaulich gelbgriin 
(Chileglas, agypt. Glas u.a.) 
Ferroferri-Titanionen 
in kiinstl. Saphir (Al,O,) blau braunblau 
Rubin, | | schwarzlich rotleuchtend 
WeiBer, Eisen- u. Titan-; 
braunlich 


ionen enthaltender N blaulich 
triumsilikataufschluB 


Bergkristall, Einschliisse’ gelbgriin, braungriin und 


graulich bis schwarzlich- 


mit + Eisenreaktion braungelbgriin braun 
Bergkristall, 
St. Gotthard, — Eisenreakt. farblos gelblicher Hauch 


Freiberg + ” 
Przibram + ” 
Schemnitz 
Schlaggenwald +- | 


zartbraungelb 
gelbbraunlich 
grauer Hauch 
graubraunlich 


n. Raue hquarz | 
(Schlaggenwald u. Zillertal) gra 


schwarzlich braunschwarz 


Quarzfrittglas, 


bestrahit, rauchig Durchsicht: grau 


braun bis schwarzlich 


teils nicht angesprochen, 


verschieden nuancierte 


Amethyst, 
verschiedenster Herkunft Braunténe 
Amethyst (Chrudum), 1) weib grauer Hauch 
Analyse laut Bezeichnung) a) gelbgriin Fe(III) (Mn dunkelbraun 
des beigegebenen ohne EinfluB) 
Lichtbildes b) und b’) griinlichgelb: schwarzlich 
Fe(III) 
a) u. (vy) unangesprochen, | gelber bis grauer Hauch 
Amethystpigment, braunviolett 
teils nicht angesprochen, 
teils blau 


halten der Mangani-Ionen fm Quarz und in Silikatglisern. Interessant 
ist das Verhalten der Ferroferri-Titanionen innerhalb verschiedener 
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Substrate. Rauchquarze ergeben auch bei negativen EKisenreaktionen 
Fluoreszenzen. Bei sehr tief angefirbten (vgl. Amethyst, Chrudum !) 
zeigen sich deutlich Fluoreszenzen, die durch EKisenionen bedingt 
werden; unser Verfahren la8t Eisenionen auch dort erkennen, wo 
die chem. Analyse nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 


8. Thermolumineszenzen' 


Pyrophosphoreszenzen mancher Amethyste, die urspriinglich mit 
eingeschlossenen organischen Substanzen in Zusammenhang gebracht 
wurden, fielen bereits J. KON1IGSBERGER!) auf. CrooxKs*) beschreibt 
die Phosphoreszenz des Titanoxyds im Raume der strahlenden Materie. 
Sr. Meyer und berichten iiber Thermolumineszenzen 
bestrahlter Quarzgliser. In der nachfolgenden Tabelle 6 sind die vom 
Verfasser, gemeinsam mit K. Manni, beobachteten Thermolumines- 


Tabelle 6 
Temperatur 
Probe, Bestrahlung fairbendes Prinzip und Farbung | —_ Lumineszenz 
Amethyst. natiitliche, | violett 400° schwach weiBlich 
Amethyst, Catowba, natiirliche, violett 300 bis 500° 
Fe(H, IT1)Ti | unangesprochen 
nattrliche, rétlichviolett 300° fahlweiB 
Amethyst, Chrudum, natiirliche, 
Fe(II, IIL)Ti violett 370° weiBlich 
Amethyst, Chrudum, regenierte, 3009 
Fe(II, I11)Ti | 
Amethyst, Salto Grande, natiirliche | nelkenbraun | 300 bis 500° 
unangesprochen 
Amethyst, Schlaggenwald, regenerierte — 
Ametayst, natirliche, braunviolett 330° weiBlich 
Amethyst, Schlaggenwald, regenerierte, 3000 
Quarzglas, u. y-Fe(II, IT1)Ti grauviolett 390° lila bis blau 
800° gelbgriin 
Quarzfrittglas u. y-, Fe(II, I11)Ti | schwarzlich | 350° weifblaulich 
Silikatglas, rot 6 u. y-, Mn(III) | blau 350° griinweiB 
Silikatglaser, farblos §-u.y-, Mn(III)|  violett 350° griingelb bis gelbgriin 
Silikatglaser, #- u. y-, Fe-Ionen 350° weiBlich 


1) J. K6n1GsperGer, Tscherm. Min. Petr. Mitt. 19, 139. 
2) Grooxs, Jahresber. Vieweg u. Sohn (1881), 190; Proc. Roy. Soc. London 
32, 216. 
3) S. Meyer u. ScHWEIDLER, Radioaktivitat, 2. Aufl. Teubner, Leipzig 1927. 
16* 
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zenzen zusammengestellt. Um stérende Beeinflussung auszuschalte), 
geschah die Beobachtung im Dunkeln. Die erforderlichen Tempera. 
turen lieferte ein elektrischer Ofen. Wo die Temperaturerhéhung 
bereits mit Lichtaussendung der Verbrennungsréhre verbunden war, 
wurde die Probe auf Asbest erhitzt und die Temperatur dure} 
Schmelzen verschiedener Metalle approximativ bestimmt. 

Ob diese Lumineszenzen mit dem firbenden Prinzip zusammen. 
haingen, kann nicht behauptet werden, da sie jedoch mit den auBerey 
Elektronenschalen (Valenzelektronen) verkniipft sind, ist es nich: 
ausschlieBbar. Erwahnt sei, daf die obige Zusammenstellung nur 
einige Resultate der Amethystlumineszenzen wiedergibt, die analog 
befunden wurden. Amethyste, welche bei den angegebenen Tempe- 
raturen keine Lichterscheinungen zeigten, lieben sie schon an rotie- 
renden Scheiben selbst bei Tageslicht beobachten. Hierbei schlug 
jedoch die Farbe in Gelb um. 


9. Veranderlichkeiten natiirlicher Amethyste durch Warmebehandlung 


Leirmeyer fand bei urspriinglichen und durch Erhitzen vor- 
behandelten Quarzen, welche durch Radiumbestrahlung rauchig an- 
firbten, keine Unterschiede. Amethyste (Botanybai, Chrudun, 
Cadowba, Horn, Schlaggenwald und Schemnitz), die vom Verfasser 
und K. Manpt durch 72 Stunden bei 1100° erhitzt wurden, firbten 
jedoch bereits innerhalb einiger Stunden vorziiglich an; ihre Ent- 
firbungstemperatur (vgl. Tabelle 4!) waren gegeniiber den natiir- 
lichen Fiirbungen niedriger: 2830—260° Da durch die Erhitzungs- 
vorgiinge die Elementarzelle des Quarzes tiefgehende Verinderung erlitt: 


0 
a Quarz Quarz 


870° 
Y 


aTridymit @Tridymit yTridymit 
14700 


a Cristobalit BCristobalit, Schmelzp. 1710° 
ist- das verschiedene Verhalten der natiirlichen und durch Erhitzen 
vorbehandelter Quarze hierdurch erklirlich. 

Es lieB sich feststellen, daB obige Mineralproben durch wieder- 
holte Entfirbung innerhalb der eingehaltenen Temperaturgrenzen ihre 
Anfirbbarkeit nicht einbiiBten. Auch die durch Erhitzen in Citrin 
iibergefiihrten Mineralien TieBen bei wiederholter Erhitzung stets das 
Amethystpigment hervortreten. Ein kauflicher Citrin (vermutlich 
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ein aus einem Amethyst kinstlich erzeugter) wurde gleichfalls durch 
Restrahlung neuerlich amethystfarbig. Andere Citrine (Schlaggenwald, 
schreckenstein und unbekannten Fundortes) farbten jedoch grau bis 
morionartig an, lieBen sich bei Temperaturen zwischen 360 und 
400° entfarben oder wurden rétlich. Ein Amethyst (Salto Grande), 
mit Teklubrennertemperaturen behandelt, wurde gelbbraun, ein 
prasilianischer (zum Unterschied von anderen gleicher Herkunft) 
dunkelgelbbraun. Bei der Bestrahlung verfirbten sie sich beide aus- 
yesprochen schwarz. AnschlieBende Warmebehandlung lief Ame- 
thystfirbung nicht mehr beobachten. Beziehungen zwischen Citrin-, 
Amethyst- und Morionfirbung sind somit fallweise gegeben. 
und berichten itiber verschiedene Entfirbungs- 
temperaturen der Amethyste verschiedener Herkunft. Bei der Unter- 
suchung der Entfairbbarkeit der Amethyste verschiedener Mineralien 
fiel dem Verfasser das Verhalten zweier Schlaggenwalder Amethyste 
auf; der eine entfarbte bei 350, der zweite, welcher beziiglich der natiir- 
lichen Farbung dem ersten gleicht, jedoch bei 270°. Ks ist daran zu 
denken, daB das verschiedene Verhalten des letzteren auf eine natiir- 
liche Warmebeeinflussung zuriickfiihrbar ist, zumal ihre Lagerstitten 
zeitlich getrennte nachvulkane Einwirkungen auf Primiramethyst- 
farbungen nicht ausschleBen. 

Fir Beschaffung verschiedenen Studienmaterials wird nach- 
stehenden Herren der beste Dank zum Ausdruck gebracht: Dr. Kerrr, 
Dr. Grenae, Prof. d. Techn. Hochschule, Dr. HLawatscu, Hofmuseum, 
Hofrat Dr. Kozncuiix, Hofmuseum, Hofrat Partiscu, sowie Frau 
Ing. Scpmetzer, Techn. Hochschule, Wien. 


Zusammenfassung 


1. Das Verhalten der Bestrahlungsfirbungen bei Silikat- und 
Quarzglasern aihnelt dem der natiirlichen Amethyst- und Rauchquarz- 
farbung. Weil entfairbte Amethyste und Rauchquarze durch f- und 
y-Bestrahlung wieder die urspriingliche Firbung annehmen, sind sie 
als natiirliche Bestrahlungsfarbungen angesprochen worden. 

2. Da die Rauchquarzfirbung sowohl bei eisen- und titanionen- 
haltigen, wie auch bei analytisch als eisen- und titanfreien anzu- 
sprechenden Quarzen zu verfolgen war, wurde auf Grund verschie- 
dener!) Anhaltspunkte auf Zertriimmerung des polymeren Quarz- 
molekels durch den Strahleneinflu8 geschlossen. 


1) Vgl. Joser HorrMann, Bestrahlungsfirbungen bei Glasern. Sitzungsber. 
d. Akad. d. Wissensch. Wien, 15. Januar 1931! 
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8. Das Amethystpigment ist manganfrei: die Amethystfarbunyg 
wurde auf Ferroferriionenfirbung zuriickgefiihrt, welche von nach- 
weisbarem Titan- bzw. Zirkongehalt begleitet wird. 


4. Es wurde iiber Thermolumineszenzen und Fluoreszenzen be; 
bestrahlten Objekten und natirlich verfarbten Mineralien berichtet: 
eine begiinstigte Anfairbbarkeit sowie die verinderliche Zerstérbarkeit 
der Amethystfairbung ist auf konstitutionelle Anderungen der Quarz- ( 
zelle zuriickgefiihrt worden. 


Wien, Radiumforschungs-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1931. 
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Adsorption von lonen und Solen 
durch frisch hergestellte Niederschlage und ihr Einflu6 auf 
die Bildung von Liesegangringen: Il 
Von A. C. Cnarrersr und §. C. Varma?) 


In friiheren Mitteilungen haben wir bereits betont, dab zur Stiitzung 
der Adsorptionstheorie der Liesegangringe, wie sie von Braprorp®) 
aufgestellt ist, gezeigt werden mu, daB die fraglichen gelésten Stoffe 
tatsichlich durch die entsprechenden Niederschlige adsorbiert werden, 
daB z. B. Kaliumchromat in betrichtlichem Umfang durch Nieder- 
schlage wie Silberchromat und Bleichromat und Na,S durch PbS 
oder MnS adsorbiert wird. Braprorp hat keine unmittelbaren Ad- 
sorptionsversuche ausgefiihrt, sondern nur einige indirekte Beweise 
fur die Entfernung des Aufgelésten in dem Gel durch den Nieder- 
schlag angegeben; der wichtigste von ihnen besteht in Photographien 
der Praparate in stark gefirbten Losungen wie etwa Alkalichromat- 
lssungen. ,,Em Ring von fast vollig farblosem Gel entwickelt sich 
allmahlich um jedes Band des Niederschlages‘*. Hieraus schlieBt er, daB 
der aufgeléste Stoff (oder das Aufgeléste) tatsichlich aus der Gel- 
lisung (oder Gel) in der Nachbarschaft des Niederschlages heraus- 
genommen wird. 

Es wurden Versuche tiber die Adsorption von [onen und Solen 
durch frisch hergestellte Niederschlige ausgefiihrt, um die Giiltigkeit 
der Annahme von Braprorp zu priifen. Als Ergebnis dieser Ver- 
suche finden wir, daB die Adsorption des Gelésten durch den Nieder- 
schlag sehr gering ist im Vergleich mit der Adsorption des Sols durch 
seinen eigenen Niederschlag, woraus zu schlieBen ist, daB die Ad- 
sorption des Sols und nicht die des gemeinsamen Ions eine wichtige 
tolle bei der Bildung der Liesegangringe spielt. 

Braprorp®) bezieht sich nur auf unsere vorliufigen qualitativen 
Ergebnisse tiber Adsorption’), aber er nimmt nicht Bezug auf die 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet, Berlin. 
2) §. C. BraprorpD, Biochem. Journ. 10 (1916), 169; 11 (1917), 157. 
3) §. C. Braprorp, Journ. Soc. chem. Ind. 48 (1929), 80. 

4) A.C. CHarrersr u. N. R. Doar, Journ. phys. Chem. 28 (1924), 41. 
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spiter verdffentlichten Angaben?), welche sich auf die Adsorption 
von Ag und CrO,’’-lonen durch frisch hergestelltes Ag, CrO, beziehen. 
Der Hoéchstbetrag der Adsorption von Silberionen belief sich auf 3°), 
wihrend keinerlei Adsorption bei den Chromationen zu finden war, 

Es wurden weitere Versuche iber die Adsorption von Chromat- 
ionen durch Bleichromat bei seiner Bildung wie durch frisch gefilltes 
Material ausgefiihrt. Auch einige Versuche tiber die Adsorption von 
Bleichromatsol durch frischgefalltes Bleichromat sind durchgefiihrt 
worden, um die Ergebnisse mit den friiheren vergleichen zu kénnen. 


Adsorption von CrO,”-lonen durch PbCrO, wahrend der Bildung 


Bestimmte Mengen von Bleiacetat wurden zu steigenden Mengen 
Kaliumchromat, das vorher durch Wasser verdiinnt war, zugesetzt, 
so da8 immer ein Uberschu8 von Kaliumchromat blieb. Die zu- 
gesetzte Menge Wasser wurde so bemessen, da nach Zugabe der 
Bleiacetatlésung das Endvolumen 100 em® betrug. 

Von der nicht verbrauchten K,CrO,-Lésung wurde ein ‘Teil 
herausgenommen und mit einem UberschuB von FeSO, versetzt; den 
Uberschu8B an FeSO, bestimmte man mit KMnO,. Vor dem Zusatz 
des iberschiissigen FeSO, wurde Kaliumchromat durch Schwefel- 
siure in Bichromat verwandelt. Bei diesen Versuchen wird PbCr0, 
in Gegenwart von iberschiissigem K,CrO, erzeugt, und wenn eine 
Adsorption des Chromations stattfiinde, so miiBte die zuriickbleibende 
Menge K,CrO, abnehmen. Die Ergebnisse sind unten angegeben. 

Bei allen hier mitgeteilten Versuchen entspricht die Konzentration 
des K,CrO, der folgenden Reaktion: 


K,CrO, + (CH,COO),Pb = PbCrO, + 2CH,COOTI. 
(Vgl. Tabelle 1, S. 249.) 


Anstatt einer Adsorption findet hier also stets eine Zunahme der 
CrO,’’-lonen in der Fliissigkeit statt; dies bedeutet, daB Bleichromat 
im Laufe seiner Bildung in die fliissige Phase tibergegangen ist. Dies 
kann entweder auf die lésende Wirkung von K,CrO,, auf Bleichromat 
zuriickzufiihren sein oder auf die peptisierende Wirkung der CrO,'’- 
Ionen auf das ausgefillte PbCrO,, genau so wie Fe -Ionen gefilltes 
Fe(OH), peptisieren. 

Bei den beschriebenen Versuchen werden bei Zusatz der ersten 
Tropfen der Bleiacetatlésung kleine Mengen PbCrO, in Gegenwart 
von groBen Mengen CrO,’’-Ionen erzeugt. Man dachte nun daran, daB 


1) A. C. CuatrerJi u. N. R. Duar, z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 186. 
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Tabelle 1 


Starke der Lésungen von K,CrO, und Bleiacetat = 1,0000 n/10. 

Das Endvolumen betrug jeweilig 100 cm*, von denen 25 cm®* des Filtrates 
sur Analyse genommen wurden. 

25 FeSO,-Lésung verbrauchten 35 cm* KMnO,-Lésung; 

25 cm® K,CrO,-Lésung entsprachen 37,5 cm® KMn0O,-Lésung. 

(Zur Bestimmung des Wertes der K,CrO,-Lésung in bezug auf KMnO, wurde 
die Chromatlésung mit Ferrosulfat nach Ansaiuern versetzt und der UberschuB an 
FeSO, mit KMnO, zuriickgemessen.) 


Blei- Gefallt y 
K,CrO, CrO,” KMn0O, KMnO, | 
n/10 n/10 verbraucht | berechnet | im Gehalt 
| em? em? Gew. em? | 
1| 30 | 4 | #1393 | | 125 | 672 
2; 32 | 43 | 25 195 264 175 | 50,9 
3| 34 41 25 25,07 | 315 | 25 | 40) 
4|. 35 40 25 2786 | 339 | 2 35,6 
5 | 35 35 30 16,71 224 12,5 | 79,1 
6 | 37 33 30 23,38 {| 27,9 17,5 | §9,4 
7; 40 30 30 33,42 35,1 25 44 
8 | 45 25 30 37,5 27,1 


méglicherweise eine Adsorption des Chromations zu beobachten ware, 
wenn ein frisch hergestelltes, gut ausgewaschenes Bleichromat Ver- 
wendung findet. 

Bei den folgenden Versuchen wurde daher gefalltes Bleichromat 
(hergestellt durch Zasatz von K,CrO, zu iiberschiissigem Bleiacetat) 
nach sorgfaltigem Auswaschen aller Ionen verwendet. Der sehr fein- 
telige Niederschlag vom Bleichromat wurde in eine bestimmte Wasser- 
menge gebracht. Von der durch tiichtiges Umschiitteln gleichmabig 
verteilten Suspension entnahm man je 25 cm? mit einer Pipette. Die 
Niederschlagsmenge darin war bei zwei Versuchen nicht verschieden. 


Wasservolumen Gewicht von PbCrO, 
1. 25 cm* 0,318 g 
2. 25 cm* 0,320 g 


Adsorption von CrO,”-lonen durch frisch hergestelltes Bleichromat 


Ausfiihrung der Versuche: Bekannte Gewichte des sorgfaltig ge- 
waschenen, frisch hergestellten Bleichromates wurden mit bestimmten 
Mengen Bleichromatlésung verschiedener Konzentration gemischt. 
Vor dem Zusatz der Kaliumchromatlésung wurden bestimmte Mengen 
Wasser mit dem Bleichromat gemischt, so daB das Gesamtvolumen 
100 em® betrug. Die iiberstehende Fliissigkeit filtrierte man, und 
bestimmte ihre Konzentration durch Zusatz von Schwefelsiure und 
uberschiissiger Ferrosulfatlésung. Das letzte titrierte man mit emer 
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Kaliumpermanganatlésung von bekanntem Gehalt zuriick. Die 
heobachtete Konzentration an K,CrO, verglich man mit der unter 
Annahme fehlender Adsorption von CrO,’’ berechneten Konzentration. 
Diese beiden Konzentrationsangaben (bezogen auf KMnQ,) sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Konzentration der K,CrO,-Lésung = n/250. 

PbCrO, in 25 cm* Wasser = 0,6158 g (Mittel von 3 Versuchen). 

Endvolumen in jedem Falle = 100 cm*. 

Zur Analyse wurden stets 50 cm® des Filtrats verwendet. 

25 cm* FeSO, = 32,4 cem* KMnQ,. 

30 em® K,CrO, + 50 cm*® FeSO, + 2 cm*® H,SO, erfordern 26,2 cm* KMn0, 
zur Beseitigung des iiberschiissigen FeSO,, demnach 10cm* n/250 K,CrO, 

12,8 em? KMnQ,. 


Gefallt/K,CrO, KMnO, KMnO 
Nr. | (n/250) nach Gefallt/CrO, | berechnet | verbraucht | 
Vol. in nach Gew. in em® in 
l 25: 10 265,43 6,43 | 6,7 | _ 
2 25 : 20 132,71 12,87 225 | 48 
3 25:30 88,48 19,3 19,0 1,6 
4 25:40 66,36 25,73 25,2 2,1 
5 25 : 50 53,09 32,15 32,7 _- 
6 25 : 60 44,26 38.6 38,3 0,8 
7 25:70 39,92 45,03 44.9 03 
8 50:10 530,86 6,43 | 6,5 | — 
9 | 50:20 265,42 12,87 | 12,95 — 
1 |) 50:40 132,71 25,73 | 25,3 | 1,7 
11 75:10 796,29 6,43 6,5 — 
12 | 7:20 39815 | 1287 130 


Bei den Versuchen Nr. 1, 8 und 11 war nach Verdiinnung die 
Konzentration von K,CrO, n/2500. Selbst bei dieser verdiinnten 
K,CrO,-Lésung war keine Adsorption zu beobachten. 

Die Konzentration des Kaliumchromates wurde allmahlich ver- 
gréBert; die Ergebnisse dieser Versuche stehen in der folgenden ‘T'a- 
belle 8 (S. 251). 

Betrachtet man die Ergebnisse der Tabellen 2, 3 und 4, so zeigt 
sich, daB die prozentige Adsorption, welche sehr gering ist, mit der 
Zunahme der K,CrO,-Konzentration abnimmt. Dies war zu erwarten 
infolge der Tatsache, daB K,CrO, bei hinreichender Konzentration 
eine Lésungswirkung auf PbCrO, ausiibt. Bei diesen Versuchen ist 
die Lésungswirkung sehr gering, weil sich der einige Zeit aufbewahrte 
Niederschlag nur schwierig lést. 

Es ist auch von Interesse, die mitgeteilten Prozentsitze der 
Adsorption von K,CrO,-Ionen mit der Adsorption von PbCr0,-Sol, 
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Tabelle 3 
Konzentration der K,CrO,-Lésung = n/50. 
PbCrO, in 25 cm*® H,O = 0,6158 g. 
Endvolumen iiberall 100 cm*, von denen je 25 cm® zur Analyse genommen 
wurden. 
25 FeSO,-Lésung verbrauchten 32,1 em* KMn0O,-Lésung. 
25 cm* n/50-K,CrO, entsprechen 81,5 KMnO,-Lésung. 


re 
Gefallt : K,CrO KMnoO, KMn0O 
Nr. |(n/50) nach Vol|| Gefiillt/CrO,” | terechnet | verbraucht | 
in em® | nach Gew. in em? incem? | ‘2 
1 25:10 
25 : 30 17,69 | 24 46 | 24,4 0),24 
1327 | 3262 | 324 0,67 
| 25 : 50 10,62 | 40,77 40.4 | 0,91 
6 | 25 : 60 8,85 | 48,93 | 48,75 0,37 
7 | 25:70 795 | 57,08 | 569 031 
s 50:10 106,17 8,15 8,15 — 
9 | 50 : 20 53,08 | 1631 16,9 | —- 
40 26,54 | 32,62 32,4 0,67 
12 75 : 20 79263 | 1631 #| #168 | — 


Tabelle 4 


Konzentration der K,CrO,-Lésung = n/10. 

PbCrO, in 25 cm* Wasser = 0,5404 g. 

Je 25cm* des Filtrats wurden zur Analyse genommen; das Endvolumen 
betrug 100 

25 cm® der FeSO,-Lésung verbrauchten 36,3 cm® KMnO,-Lésung. 

25 cm*® K,CrO,-Lésung (n/10) entsprechen 48,6 cm* KMnO,-Lésung. 


'Gefallt/K,CrO KMnO, | KMnOQ, | 
Nr. (n/10) nach “| Gefallt/ berechnet verbraucht 
Vol. in em? | nach Gew. jnem® inem® in "lo 
1 | 25:10 9317 | 4,84 4,85 — 
2 | 25:20 4,66 9,72 9,75 — 
3 | 25:30 | 3,1 14,58 14,75 — 
4 | 25:40 | 2.33 19,44 19,5 
| 26:50 | 1,86 | 24,3 — 
6 25:60 1,55 29,16 | 29,3 
7 25: 70 1.33 34,02 34,15 —- 
8 50:10 18,63 4,86 495 | 
50:20 9,32 9,72 9,75 — 
50: 40 4,66 | 19,44 | 19,6 
| 75:10 28,55 486 4,85 — 
3 | | MS | 9,72 | 976 


welches durch Agar-Agar peptisiert ist, durch frisch hergestelltes 
PbCrO, zu vergleichen, wie sie in einer friiheren Mitteilung!) be- 


1) A.C. Cuatrrersi u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 187. 
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schrieben worden ist. Beim Bleichromatsol stieg die prozentisc})e 
Adsorption auf 100, bei einem n/350,8-PbCrO,-Sol, wahrend bei einer 
n/250-K,CrO,-Lésung die prozentische Adsorption niemals iiber fiinf 
hinausging. Ohne Zweifel wird das Sol leichter adsorbiert, und wenn 
die Adsorption irgend etwas mit den Liesegangringen zu tun hat, 
dann wird durch Gegenwart der wenig léslichen Substanz in pepti- 
sierter Form zum mindesten die Adsorption betrachtlich erhéht und 
nicht durch die lonen des Kaliumchromates. 


Adsorption von PbCrO,-Sol durch frisch hergestelltes Bleichromat 


Bs wurden weitere Versuche tuber die Adsorption von Bleichromat- 
sol durch Bleichromatniederschlige ausgefiihrt. Das bei diesen Ver- 
suchen benutzte Sol wurde durch Zusatz klemer Gelatinemengen 
stabilisiert. Genau dasselbe Verfahren wurde benutzt wie bei der 
Kaliumehromatlésung, nur mit dem Unterschied, daB man statt 
dieser Lésung das Bleichromatsol verwendete. 


Tabelle 5 

Konzentration des PbCrO,-Sols = n/500 oder 0,3232 g/Liter. 

PbCrO, in 25 cm*® H,O = 0,3190 g 

Konzentration der Gelatine in Liter 2,0000 g. 

Das Endvolumen betrug 100 cm*, und je 25 cm* des Filtrats wurden zur 
Analyse benutzt. 

25 cm® FeSO,-Lésung verbrauchten 21,9 em? KMnO,-Lésung. 

25 cm* des Sols entsprachen 10,5 cm* KMnO,-Lésung. 


‘efallt: Sol KMnO,  #£KMn0, 
h Vol. | Gefallt: Sol berechnet | verbraucht Adsorptic 
rm | nach Gew. inem? | in cm* in °/, 
| 75 :20 147.9 2.1 “1.95 40,5 
2 50 : 20 96 | 21 oc 
3 | 2:20 | 493 | 2) | 1380 | 38, 
4 | 50:40 | 493 | 415 2.55 38,8 
5 25:40 24.6 4,15 | 2.6 37.4 
6 25 : 60 16.4 6,25 3.95 37.4 


Aus dieser Tabelle sieht man, daB die Adsorption des PbCrO,-Sols 
betrichtlich gréBer ist als die des Chromations. 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse mit n/250-K,CrO,-Lésung an- 
gegeben, und um die Adsorption von Kaliumchromat mit der eines 
Bleichromatsols derselben Konzentration zu vergleichen, wurden auch 
Versuche mit einem n/250-PbCrO,-Sol, welches durch Gelatine stabi- 
lisiert war, ausgefiihrt. 
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Tabelle 6 

Konzentration des PbCrO,-Sols = n/250 oder 0,6464 g/ Liter. 

PbCrQ, in 25 cm* H,O = 0,3190 g. 

Konzentration der Gelatine im Liter = 4,0000 g. 

Das Endvolumen betrug jeweils 100 cm*, und 25 cm® des Filtrats wurden 
zur Analyse benutzt. 

25 cm*® FeSO,-Lésung = 20.4 KMn0O,-Lésung. 

25 cm*® n/250-PbCrO,-Sol verbrauchten 18,1 em® KMnQ,-Lésung. 


Gefallt: Sol KMnO, | KMnQ, | 
Nr. nach Vol. Gefallt: Sol ' verbraucht 7 

| in cm? nach | inem® in em* | in 
| | | 362 | 02 | 97, 
2 | 25:20 24.6 362 | 1,7 
50:40 246 | 7,24 | 3,1 | 
4 | 2:40 | 23 | 724 | 28 61,3 
5 | 26:60 | 815 | 10,86 4,7 | 56,7 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen aus Tabelle 2, wo die 
Adsorption des Kaliumchromates niemals iiber 4,8°/, hinausging, wenn 
Niederschlag/CrO,’’ 132,71 betrug, wihrend die Adsorption des Blei- 
chromatsols viel gr6éBer als die des Kaliumchromates der aquivalenten 
\\onzentration ist. 

Als naichster Punkt war der Einflu8 eines zunehmenden Gelatine- 
gehaltes auf das Sol zu untersuchen. Es wurde demnach bei den 
folgenden Versuchen die Konzentration der Gelatine verdoppelt, 
wiihrend die des Bleichromates konstant blieb. Man sieht, daB der 
Adsorptionsgrad betrichtlich abnimmt, wenn die Menge der Gelatine 
steigt, indem eine gréBere Schutzwirkung ausgeiibt wird. 


Tabelle 7 

Konzentration des Bleichromatsols = n/250 oder 0,6464 g/ Liter. 

Gewicht des PbCrO,-Niederschlages in 25 em* H,O = 0,5422 g. 

Konzentration der Gelatine im Liter = 8,0000 g. 

Das Endvolumen betrug 100 cm*, und zur Analyse wurden 50 cm® Filtrat 
verwendet. 

25 cm® FeSO,-Lésung verbrauchten 49,8 em® KMn0O,-Lésung. 

50 cm* PbCrO,-Sol entsprachen 22,1 KMnO,-Lésung. 


Gefallt: Sol KMnO KMnO, | Adsorvtion 
Nr. | nach Vol. | Gefallt: Sol berechnet verbraucht | : 
| in em? | nach Gew. in cm? inem® | in 
1 | 7:10 | 26164 | 221 06 | 729 
2 75:20 | 12582 4,42 2.5 
3 25:10 83,88 2.21 1,6 | 28,1 
4 50 : 20 83,88 4,42 | 33 | 26,1 
5 50: 40 | 4194 | 8,84 6,9 | 219 
6 | 25:20 | 4194 | 442 3,7 ‘16,1 
8 25:60 13,98 1326 | 129 2,7 
9 | 25:70 | 11,98 1547 | 15,7 0,4 
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Die prozentische Adsorption fallt betraichtlich mit der Abnahme 
des Wertes Niederschlag: Sol nach Gewicht. Mit einer Zunahme der 
Gelatinekonzentration nimmt die Adsorption des Sols unter fast 
denselben Bedingungen betrichtlich ab. Dies mag zurickzufiihren 
sein auf die gréBere Stabilitét des Sols infolge der Konzentrations.- 
gunahme der Gelatine. Bei klemeren Werten von Niederschlag/So| 
nach Gewicht nimmt der Adsorptionsgrad sehr stark ab, wenn Blei- 
chromatsol durch 0,8°/,-Gelatine stabilisiert wird, infolge der er- 
héhten Schutzwirkung. Hierdurch kann die Schwierigkeit zur Her- 
stellung von Bleichromatringen in Gelatine, besonders wenn die 
Konzentration der Gelatine im Gel betrachtlich gréBer ist als 
0,8°,, erklirt werden. 


Braprorp hat ganz neuerdings!) darauf hingewiesen, daB viele 
Tatsachen”) fir das Adsorptionsvermogen der Niederschlige sprechen. 
Kr hat unserer Feststellung entgegengehalten, daB er nur die Ad- 
sorption des Geldsten in der Gellésung bei der Erklarung der Bildung 
von Liesegangringen beriicksichtigte; jetzt gibt er an, daB seine 
‘Theorie auch die Adsorption von Ag,CrO, oder irgendeiner anderen 
Reaktionskomponente einschlieBt. Im Hinblick auf unsere Ansicht, 
daB Liesegangringe gebildet werden durch Koagulation eines pepti- 
sierten Sols und daB die koagulierte Masse ein Sol desselben Stoffes 
aus der benachbarten Gegend adsorbiert und koaguliert, bemerkt er: 
Man sieht, daB dies lediglich eine Wiederaufnahme meiner Theorie 
im engeren Sinne ist, um einen Sonderfall zu erklaéren. Der wesent- 
liche Punkt ist die Adsorption des einen oder anderen Reaktions- 
teilnehmers, wie Duar und CHATTERJI zuzugeben scheinen.* 


Zunichst kénnen wir nicht anerkennen, daB die Adsorption 
irgendeines der Reaktionsteilnehmer eine gleich wichtige Rolle bei 
der Bildung der Liesegangringe spielt. Aus einer Durchsicht der 
Ergebnisse dieser Arbeit ist klar zu erkennen, da8 die Adsorption 
von CrO,” durch PbCrO, sowohl wahrend dessen Bildung wie auch 
am fertigen, gut ausgewaschenen Praparat nicht hinreicht, um die 
freien Riume bei der Bildung der Liesegangringe zu erklaren ; wahrend 
beim Bleichromatsol die adsorbierte prozentige Menge stark anwachst. 
Wenn daher die Adsorption fiir die Erzeugung der klaren Raume 
maBgebend ware, dann ist es die Adsorption der wenig léslichen 


') §. C. Braprorp, |. c. 4841929), 80. 
2) Weiser, Colloid Chemistry (Alexander 1926) 1, 600. 
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Substanz im peptisierten Zustand und nicht die der gelésten 
reagierenden Stoffe in lonenform, die die klaren Réume _ hervor- 
bringen. 

Die Existenz des wenig ldslichen Stoffes in kolloider Form ist 
auch schon in einer friiheren Mitteilung) durch das elektrische Leit- 
vermoégen, die Messung elektromotorischer Krifte und Diffusions- 
versuche nachgewiesen worden, und auch hier ersieht man, da fiir 
den Fall, wo man den wenig léslichen Stoff im Kolloidzustand annimmt, 
die adsorbierte Menge leicht die Bildung der klaren Riume erkliren 
kann. Wir moéchten also annehmen, daB unsere Ansicht mit den Ver- 
suchsergebnissen in besserer Ubereinstimmung ist, als die Annahmen 
von BRADFORD. 


Weitere Untersuchungen iiber die Adsorption werden in diesem 
Laboratorium ausgefiihrt in der Absicht, auch andere Niederschlage 
die Liesegangringe liefern, in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen ; 
die Ergebnisse sollen spiter mitgeteilt werden. 


Zusammenfassung 


1. Es findet keine Adsorption von CrO,” durch PbCrO, wahrend 
dessen Bildung statt; ein Teil des ausgefallten Bleichromates geht in 
die fliissige Phase uber, entweder wegen der lésenden oder der pepti- 
sierenden Wirkung der CrO,’’-Ionen. 


2. Die Adsorption von CrO,”’ durch frisch hergestelltes, gut ge- 
waschenes PbCrO, tiberschreitet nicht 5°/, unter den hier benutzten 
Versuchsbedingungen. Die adsorbierte Menge CrO,’’-lonen nimmt mit 
Zunahme der K,CrO,-Konzentration ab. 


3. Im Vergleich mit den beiden behandelten Fallen ist die Ad- 
sorption von PbCrQ,-Sol durch frisch hergestelltes, gut gewaschenes 
PbCrO, betrachtlich gréBer. 


4. Bei dem durch Gelatine stabilisierten PbCrO,-Sol andert sich 
die Adsorption mit der Konzentration der benutzten Gelatine. Ks 
ist beobachtet worden, daB bei Zunahme der Gelatinekonzentration 
die Adsorption abnimmt. Bei hinreichender Konzentration der 
Gelatine kann die Adsorption auf 0 zuriickgehen, woraus sich die 
Schwierigkeit erklirt, PbCrO,-Ringe in Gelatinegelen herzustellen, 
deren Konzentration gréBer ist, als die zur Verminderung der Ad- 
sorption auf 0. 


1) A.C, Cuatrersi u. J. M. Duar, Journ. Ind. Soc. 7 (1930), 177. 
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5. Wenn die Ads cption maBgebend ist fur die Erzeugung der 
klaren Riéiume in den Liesegangringen, dann ist es die Adsorption 
der wenig léslichen Substanz im peptisierten Zustand, die die Wirkung 
ausubt und nicht die Adsorption irgendemes Ions der Reaktionsteil- 
nehmer, wie von Braprorp vermutet wurde. 


Zum méchten wir Herrn Professor P. 8. Mac Manon 
danken fiir die Bewilligung von Mitteln zur Ausfiihrung dieser Unter- 
suchungen. 


Incknow, University, Physical Chemistry Laboratory, 25. Sep- 
tember 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1930. 
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Uber die Herstellung und Untersuchung von Titanweif 


Von Paun AsKENAsyY und Kurt 


Mit 4 Figuren im Text 
A. Einleitung 


Alle heute praktisch ausgefiihrten Verfahren zur Herstellung von 
TitanweiB benutzen zum AufschluB des Erzes Schwefelsiiure mit oder 
ohne Zusitze. Einige Verfahren unterziehen das Erz einer reduzie- 


renden Vorbehandlung. 


Beim norwegischen Proze8 der Titan Co. A.S$., nach welchem 
heute in Norwegen, den Vereinigten Staaten und in Europa meist 
gearbeitet wird, wird Ilmenit nach seiner Aufbereitung durch Kugel- 
miithlen feinst gemahlen (200 Maschensieb) und dann mit geringem 
UberschuB von Schwefelsiure (60° Bé) auf 200°C bis zur pasten- 
férmigen Konsistenz erhitzt. Nach dem Erkalten entsteht ein harter 
Kuchen von Sulfaten des Titans und des EHisens. Dieser wird mit 
kaltem Wasser ausgelaugt, die Flissigkeit abdekantiert, in mit Blei 
gefitterten Vakuumverdampfern bis auf 150 g TiO,/1 konzentriert und 
hierauf alle vorhandenen Eisendreisalze zu Eisenzweisalzen reduziert. 
Man reduziert vorteilhaft so weit, bis eine geringe Menge von Titan- 
dreisalz entsteht. In diese Lésung wird dann Blanefixe eingetragen 
und das Titan durch Erhitzen bis dicht unter den Siedepunkt auf 
diesem hydrolytisch niedergeschlagen. Geringer SiureiiberschuB und 
Mischung der zu hydrolysierenden Lésung mit bereits hydrolysierter 
verbessern die Ausbeute. Man filtriert, wischt bis zur Kisenfreiheit, 
neutralisiert mit BaCO,, kalziniert bei 900°C und mahlt auf Walzen- 
mihlen mit Windsichtung. Das durch geringen Hisengehalt bedingte 
Gelbwerden der Pigmente beim Gliihen suchte man durch Phosphat- 
zusatz zu beseitigen, doch ist man wieder davon abgekommen. 

Eine Ubersicht iiber die iibrigen Verfahren wird in der demnichst er- 


scheinenden Monographie erfolgen. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 196. 17 
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B. Versuchsergebnisse 


1. Analysenmethoden 


Als Ausgangsmaterial fir simtliche Versuche wurde ein norwegi- 
scher Ilmenit verwendet. Die Analyse desselben wurde nach Wappz1!) 
und THorNToN*) vorgenommen. 

Diese Methode gestattet die Ausfiihrung der Analyse in kurzer 
Zeit und liefert exakte Resultate. Die Bestimmung des CaO und Mg() 
geschah nach bekannter Methode durch Fallung als Oxalat bzw. 
MgNH,-Phosphat. 

Ergebnis der Ilmenitanalyse: 
0,2%/, H,O 
11,2°/, SiO 
Fe,0, 
2,7°/, CaO 
1,6°/, MgO 


100,1°/, 

Auch die spater erhaltenen Lésungen und festen Produkte mit 
iiber 1°/, FeO, wurden nach dieser Methode untersucht. Die Sulfat- 
bestimmung in den aus Metatitansiure und basischem Titansulfat 
bestehenden Gemischen geschah durch Schmelzen mit Sodapottasche 
im Nickeltiegel, Auskochen mit Wasser, Filtrieren, Fallen und Wagen 
als BaSO,. Zur quantitativen Ermittlung geringer Fe,O,-Mengen in 
den erhaltenen Pigmenten wurde die allgemein zur Bestimmung von 
Kisenspuren in elmer Substanz geeignete kolorimetrische Methode 
spezialisiert : 

Hiernach schlieBt man ungefaihr 0,1 g mit eisenfreiem Bisulfat auf, lost unter 
Einleiten von Luft in Wasser, das auf 200 cm* 2cm* H,SO, und 2 cm® 30°/,ige 
HNO, enthalt, fillt im Kélbchen auf 200 cm® auf und verwendet hiervon 5 cm’ 
zur Bestimmung. Diese 5 cm® werden in 25 cm* MeBréhrchen mit 5 cm* 10°/,iger 
KCNS-Lésung versetzt und mit 10 cm* eines Gemisches von fiinf Teilen Amy!- 
alkohol + ein Teil Ather ausgeschiittelt. Die Vergleichslésung in einem zweiten 
Rébrchen enthalt 5 cm* H,O, 5 cm® 10°/,ige KCNS-Lésung und 10 cm® des Ather- 
alkoholgemisches. In dieses zweite Réhrchen l48t man aus einer in 0,2 cm® ge- 
teilten Pipette eine Eisenlésung, die so eingestellt ist, daB 1 cm* 0,00001 g Eisen 
entspricht, so lange zuflieBen, bis nach jeweiligem Schiitteln der Farbton in beiden 
Rohrchen der gleiche ist. 

Nach Jars’) ist ein Ather-Amylalkoholgemisch reinem Ather 
vorzuziehen. Bei nicht titanhaltiger Substanz trifft das auch zu. Da- 


') Wappet, C. 91, II (1920). 63. 
2) THornron, Titanium, Am. Chem. Soc. Mon. Ser. 38 (1927). 
*) Japuk, Taylorstud., Sprechsaal 58 (1925), 28. 


15,7°/, Gangart 
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gegen haben die Versuche der Verfasser gezeigt, daB dieses Gemisch 
fir die Eisenbestimmung in Ti0,-Pigmenten nicht verwendbar ist, 
da das Titan mit Rhodanwasserstoffsiure Rhodantitanverbindungen 
bildet#), die sich, wie die Versuche ergaben, in Amylalkohol mit intensiv 
gelber Farbe lésen, so daB die rote der geringen Kisenmengen voll- 
stindig verdeckt wird. Folgende Untersuchungen wurden von uns 
angestellt, die zu einer brauchbaren kolorimetrischen Eisenbestim- 
mungsmethode in Titanpigmenten fiihrten: 


Tabelle 1 
Resultierende Farbe 
, Kom im Réhrchen 
vepernaneaaeme Wasser | Ath. od. Alk. 
1 | Ti-Sulfatlésung + Saure + Fe-Spuren + KCSN rosa — 
2 | wie 1 + Ather-Amylalkohol farblos goldgelb 
3 | wie 1 + Amylalkohol | goldgelb 
4 | TiCl, + KCNS 
5 | wie 4 + Ather-Amylalkohol —— griingelb 
6 | wie 5 + Saure ‘ goldgelb 
7 | wie 2, aber eisenfrei - goldgelb 
8 | wie 7 + Ather, ohne Amylalkohol (Spuren von a _ farblos, wird 
Athylalkohol im Ather) allmahlich 
hellgelb 
9 | wie 8, Alkoholspuren beseitigt | ” farblos 
10 | Ti-Sulfatlésung + Saure + Fe-Spuren + KCNS __,, rosa 
+ Ather (alkoholfrei) | 
ll | TiCl,-Lésung + KCNS | violett -- 
12 | wie 11 + Ather-Amylalkohol | farblos gelb 


Nach Rosennem und Koun (I. ¢.) bildet sich aus Rhodanséiure 
und Titanhydrat Titanylrhodanid, TiO(CNS),-2H,O, das mit KCNS- 
Lésung Kaliumtitantetrarhodanid, K,TiO(CNS$),-H,O liefert. Diese 
in festem Zustand rot, in Lésung gelbgefiirbte Verbindung zersetzt 
sich nach einigem Stehen unter Abscheidung von Titanséurehydrat. 
Diese Beobachtung konnte vom Verfasser bestitigt werden. Wie die 
Versuche 2, 3 und 6 zeigen, ist die Verbindung mit Amylalkohol aus- 
schiittelbar, wobei dieser eine intensiv goldgelbe, lingere Zeit bestiin- 
dige Firbung annimmt. — Es ist méglich, daB die zugrunde liegende 
Tetrarhodantitansiure, H,TiO(CNS), (ein Analogon der Tetrachlor- 
platinsiure, H,PtOCl,) mit dem Amylalkohol eine Esterbildung ein- 
geht. — Die Verbindungen des dreiwertigen Titans geben mit KCNS 
violettes Kaliumtitanorhodanid K,Ti(CNS),-6H,O (Versuch 11), das 
sich in Amylalkohol ebenfalls mit gelber Farbe list (Versuch 12). 


1) RosENHEMM u. Conn, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 167. 
17* 
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Versuch 8 zeigt, daB bei Verwendung des gebrauchlichen, Spuren 
von Alkohol enthaltenen Athers, dieser schwache Gelbfirbung an- 
nimmt, eine Erscheinung, die bei reinem, alkoholfreiem Ather nicht 
auftritt. Ein soleher nimmt lediglich etwaige, durch Fe(CNS$),-Bildung 
bedingte Rosafirbung an (Versuch 10). Hieraus ergibt sich, daB bei 
kolorimetrischen Eisenbestimmungen in Titanpigmenten das Aus- 
schiitteln nur mit reinem, alkoholfreiem Ather vorgenommen werden 
darf. Diese Methode fiihrte dann zu brauchbaren Ergebnissen. 


2. Giinstigste AufschluBbedingungen 


Wie erwiihnt (8.257), verwendet die Technik zum AufschluB des 
Ilmenits meist Schwefelsiure. Im folgenden wurden die giinstigsten 
AufschluBbedingungen systematisch untersucht. Zugrunde gelegt 
wurde hierbei die auf Seite 258 angegebene Analyse des Ilmenits. 
Hiernach enthilt dieses Erz 24°/, Titan und 83°/, Eisen. Beim Auf- 
schluB bilden sich Gemische von Titan- und Titanylsulfaten verschie- 
dener Zusammensetzung, sowie Ferro- und Ferrisulfat. Rechnet man 
mit der Bildung von Ti(SO,)., so wirde man theoretisch 1,64 kg 
H,SO,/kg Ilmenit brauchen, das sind 175 kg 93,8°/,ige Schwefelsiure 
pro 100 kg Ilmenit. 

Es wurde zuniichst versucht, [menit dadurch aufzuschlieBen, 
daB man das feingepulverte und durch ein Sieb mit 400 Maschen pro 
Quadratzentimeter gegebene Erz mit einem geringen UberschuB von 
konzentrierter Schwefelsiure vermengte und diesen Brei in einer 
Porzellanschale, iber die ein Trichter gestiilpt wurde, auf dem Sand- 
bade erhitzte. Die Schwefelsiure hatte einen Gehalt von 93,5°/, 
H,SO,. Nach stattgehabter Reaktion hinterblieb ein harter Kuchen, 
der bei Anwendung von 10 g Ilmenit und 20 g konzentrierter Schwefel- 
siure durchschnittlich 18,5 g wog. Dieser wurde gemahlen und in 
der Kalte mit Wasser extrahiert. Hierbei gingen die normalen Sulfate 
in Lésung, wihrend Gangart, unaufgeschlossenes und basische Titan- 
sulfate im Riickstand blieben. 


Tabelle 2 
Angewandt: 10 g Ilmenit + 20g H,SO, (93,8°/,ig) 


Nr | Reakt.-Dauer | Temp. | Es gingen in Lésung 

Std. °C g Fe,0; = %/, g TiO, = % 

14 | 6 220 | 1,75 40,7 | 0,98 23,9 

1s | 18 | 2200—-+- 243 56,4 

16 30 220 2,91 67,5 1,56 38,1 


17 42 | 280 3,37 78,2 1,79 43,8 
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Die Prozentzahlen beziehen sich auf den Fe,O,- bzw. TiO,-Gehalt 
im Ilmenit. Hierbei wurde von 4,381 g Fe,O, = 100°/, Fe,O, und 
4,09 g Ti0, = 100°/, TiO, ausgegangen. Man sieht, daB in allen Fallen 
das Eisen leichter in Lésung zu bringen ist, als die Titansiure. In der 
Tat zeigte der Rickstand im getrockneten Zustand neben unauf- 
geschlossenem Material und Gangart Vorhandensein von weifem, 
wasserléslichem, basischem Titansulfat. Primar wurde dabei beim 
Erhitzen des Erzes mit der konzentrierten Siure Titanylsulfat, 
Q = Ti= SO,, gebildet, das beim Zugeben von Wasser zu basischem 
Titansulfat hydrolysiert wurde. 

Die folgenden Versuche sollen diese Beobachtung weiterhin kliren. 

Versuch 18: Angewandt: 10 g Ilmenit + 30 g H,SO, (93,8°/,ig) + 5,2 g H,O 
= 35,2 g H,SO, von 80°/,. Reaktionsdauer: 12 Stunden. Temperatur: 207° (Siede- 
punkt). Es gingen in Lésung 3,21 g Fe,O,; = 74,4°/, und 1,52 g TiO, = 37,2°/, 
des im Ilmenit enthaltenen Fe,0, bzw. TiO,. Auch in diesem Fall ging also etwa 
doppelt soviel Eisen wie Titan in Lésung. Der hydrolytisch ausgefallene Nieder- 
schlag wurde mit Wasser abgeschlammt, getrocknet und analysiert. Die Analyse 
ergab: 12,9°/, Gangart, 8,8°/, Fe,0,, 37,1%/, TiO,, 30,7°/, bleiben 10,5°/, H,O. 
Sieht man von der beim Abschlimmen mitgerissenen Gangart und dem adsor- 
bierten Eisenoxyd ab, so wiirde das basische Titansulfat folgende Analyse haben: 
47,4°/, TiO,, 39,2°/, SO,, 13,4°/, H,O. Indessen ist zu beriicksichtigen, daB das 
Fe,0, ebenfalls an SO, und H,O gebunden ist. Der SO,-Gehalt des basischen 
Titansulfats ist hier also < 39,2°/,. 

Weiterhin sollte vor allem der EinfluB der Konzentration, ferner 
der der Temperatur und der Einwirkungsdauer der Schwefelsiiure 
auf den AufschluB des Ilmenits untersucht werden. Zu diesem Zwecke 
wurden je 10g Ilmenit in Rundkolben mit aufgesetztem RiickfluBb- 
kiihler mit so viel Schwefelsiure als 30 g 93,8°/,iger Schwefelsiure 
entspricht, erhitzt. Diesmal wurde also fast das doppelte Quantum 
der theoretisch erforderlichen H,SO,-Menge angewandt. Nach der 
EKinwirkung wurden die Fliissigkeiten iibereinstimmend auf ein Vo- 
lumen von 100 cm* mit Wasser aufgefiillt und das Reaktionsprodukt 
bei Zimmertemperatur unter Riihren 6 Stunden lang ausgelaugt. Die 
so erhaltene Masse lieB sich leicht in die drei Schichten: Gangart und 
Unaufgeschlossenes, wasserunlésliches Titansalz, Lésung, trennen. 
Daraufhin wurden Analysen dieser Produkte durchgefiihrt und die Ver- 
teilung des Titandioxyds sowie die des Fe,O, zwischen diesen drei 
Bestandteilen festgestellt. Die Erbenisse sind aus den Tabellen 83—15 
ersichtlich. 


a) Angewandt: 10g Ilmenit -+- Schwefelsiuremenge, die 30g 93,8°/,iger 
Schwefelsiure entspricht. Einwirkungsdauer: je 12 Stunden. Temperatur: 
je 140°C, 
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Tabelle 3 
Konz. d. | Es gingen in ‘Wasserunlésl., Gangart+ 
welel- 
Nr. | menge | “shure | Fe,0, TiO, | Ti-Salz | Unaufgesch. 
19; 300 | 938 | 103 | 098 | 052 | 6,78 
352 | 80,0 1,9 123 | 
21 37,5 | 75,0 23 | 13% | 1465 | 5&1 
22 40.2 70,0 285 | 130 | 174 =| 4,44 


Analyse des wasserunléslichen Titansalzes 
Hierzu wurden ungefihr 0,1 g der getrockneten Substanz auf- 


veschlossen und, wie auf 8. 261 angegeben, auf Fe,O,-, Ti0,- und SO.- 
Gehalt untersucht (vgl. auch Versuch 18). 


Tabelle 4 
Zu Nr. | % 805 | | %o TiO, | 
19 16,4 33,9 | 45,0 4,7 
0 | 31,2 121 49,8 6,9 
21 28,8 i235 | 515 | 7,2 
22 1832 | 134 | 2 | 882 
Demnach verteilen sich Fe,O, und TiO, nach stattgehabtem Aufschlub 
folgendermaBen : 
Tabelle 5 
TiO,-Verteilung 
Zu In Lésung Im g | Summe 
Nr. | 
19 | 0,98 | 23,9 | 023 56 | 288 | 70,5 | 4,09 | 100 
20 | 1,28 31,3 0,63 154 | 2,21 53,3 4,09 100 
21 1,35 33,1 0,75 | 18,3 | 1,99 48,6 4,09 100 
22 1,39 34,0 1,05 25,8 | 1,65 40,2 | 4,09 100 
Tabelle 6 
Fe,0,-Verteilung 
Nr, 
8 % +. 8 | | 8 | 
19 | 1,03 | 23,9 0,17 | 39 | 311 | 722 | 4,31 | 100 
200 44,2) 15 | 3,7 | 2,26 | 52,1 | 4,31 | 100 
21 | 23 53,4 | O18 | 412 | 21,83 | 426 | 431 | 100 
22 | 2,85 66,3 | 023 52 1,23 | 285 | 4,31 | 100 


') Aus der Differenz von 4,09 = 100 bzw. 4,31 = 100. 
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b) Angewandt: 10g Ilmenit + Schwefelsiure, entsprechend 30g H,SO, 
yon 93,8°/,. Erhitzungsdauer:; Je 12 Stunden. Temperatur: Je 130°C (Sdp. 
der 55%/,igen H,SQ,). 


Tabelle 7 
Konz. d. | gingen in Lag. Wasserunlésl.. Gangart +- 
me Schwetel- Ti-Salz | Unaufgeschl 
Nr. menge Fe,0, TiO, | ulgeschi. 
23| 43,3 | 65,0 316 | 0,96 | 2,98 | 3,40 
24 | 46,8 60,0 377 | 116 | 218 | 240 
550 | 406 144 | 273 


Analyse des hydrolytisch ausgefallenen, wasserunloéslichen 


Titansalzes 
Tabelle 8 
(Diesmal getrocknet bei 110° C.) 
Zu Nr. | "lo | TIO, 
23 | 3,78 .|. 
24 | 3,9 7,3 | 90,0 
25 | 4,2 | 7,4 | 88,6 : 
Tabelle 9 
TiO,-Verteilung 
Im unléslichen Im Unauf- | 
Zu Nr. In Léeung Ti-Salz geschlossenen Summe 


514 | 1,03 | 25,1 | 409 | 100 
593 | 061 123 | 409 100 


Tabelle 10 
Fe,0,-Verteilung 
| Im unléslichen | Im Unauf- | 

Zu Nr. In Lésung | Ti-Salz | geschlossenen — Summe 
23 3,16 | 734 | 0,16 | 37 | 1,0 | 232 | 4,31 100 
24 3,77 87,4 | 0,16 3,7 | 0,38 8,9 | 4,31 100 
25 4,06 | 94,2 | O11 25 | 0,14 33 4,31 100 


c) Angewandt: 10g Ilmenit + Schwefelsiure, entsprechend 30g H,SO, 
(93,8°/,ig). Erhitzungsdauer: Je 12 Stunden. Temperatur: Je 105°C (Sdp, 
20°/oiger H,SO,). 


\ 
* 
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23 | (0,96 | 23,5 2,10 
24 | 1,16 28,4 | 2,42 a» 
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Tabelle 11 

Konz. d. Ess gingen in Lésung 

Nr. menge Schwefelsiure Fe,O, TiO, | 

26 56,2 50 243 | 0,97 55 
27 703 40 2,45 0,65 6,5 
28 93.8 30 174 | 0,40 73 
20 140.5 20 1,39 | 0,21 7,8 


Analyse der hydrolytisch ausgefallenen Produkte 
Tabelle 12 


Zu Nr. SO, FeO; TiO, | 


2 | 79 | 142 684 95 
29 114 196 | 60,0 8,5 
Die Tabellen 4 und 12 zeigen, da8 das hydrolytisch ausgefallene 
wasserunlésliche Titansalz ein Gemisch von in verschiedenen Molekiil- 
gréBen auftretenden, basischen Sulfaten und von Metatitansdure 
darstellt. Der Eisengehalt der Produkte riihrt von der leichten Hydro- 
lysierbarkeit der Eisendreisalze her. Zum Vergleich seien die theore- 
tischen Werte einiger solcher Titanverbindungen angefihrt: 


Tabelle 18 
Titanverbindung TiO, | SO; 
O = Ti = SQ,. 50 
(OH), = Ti = SO,. | 45 45 10 
(OH), =Ti=O.....) 82 
(OH), = Ti=SO,-H .| 408 40,8 18,4 
10(0H), = Ti=0)-SO,. . | 75,47 7.55 | 16,981) 


Nicht immer lieB sich das schon wahrend des Aufschlusses hydro- 
lytisch ausgefallene, wasserunlésliche Titansalz quantitativ ab- 
schliammen. Doch ist die mit diesem Produkt ausgefallene TiO,- 
Menge folgendermaBen berechenbar: 

Beispiel zu Versuch 26: Fe,O, und TiO, sind im Ilmenit im Ge- 
wichtsverhiltnis 4,31:4,09 vorhanden. In Lésung gingen 2,48 g Fe,0,. 
aber nur 0,97 g TiO,. Also miissen 2,48- — 0,97 = 1,33 g Ti0, 

? 
im hydrolytisch Ausgefallenen sein. Hiernach wirde man zu folgender 
Titanverteilung kommen: 


1) Vitta, La Techn. moderne 21 (1929), 397. 
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Tabelle 14 
= TiO,-Verteilung 
Im unléslichen Im Un- | 
Zu In Locung | Ti-Salz aufgeschlossenen | Summe 
Nr. | ing | in% | ing | in% | ing | in% | ing | in% 
96 | 097 | 237 | 133 | 325 | 1,79 | 43,8 | 4,09 | 100 
27 065 159 1,67 40,8 1,77 43.3 4,09 100 
28 040 | 98 125 30,6 | 244 596 409 100 
9 | 021 | 51 | 111 | 27,1 | 2,77 | 67,8 | 409 | 100 
Figur 1 veranschaulicht die in der Tabellen 5, 6, 9, 10, 13 ent- 
haltenen Ergebnisse: 
Fe,0, und TiO,-Verteilung nach 12stiindiger Einwirkung von Schwefelsdure 
verschiedener Konzentration 
140° 130° 105° 
we 
3 In Unaufyeschtossepen 
S Produkt 
inlésung /n Logung | 
| 
Im Unaufyeschlossepen \im 
| | 
ra’ & 
rod | 
ne | 
in Losung 
100 


Weiterhin zeigen die Ergebnisse, daB das Erz unter den beschrie- 
benen Bedingungen mit 55°/,iger Schwefelsiure am weitestgehenden 
aufgeschlossen wurde. Folgende Versuche sollen die AufschluBzeit bei 
Anwendung einer Saure dieser Konzentration ermitteln: 


Ermittlung der AufschluBzeit 


Angewandt: 10 g Ilmenit + 51,1 g 55°/,iger Schwefelsiure. Temperatur: 
Je 130°C (Sdp.). 
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Tabelle 15 
Nr, | &it Es gingen in Lésung | Riickstand 
in Stdn. | g FeO, | g Tid, in g 
435 | 200 4,2 
31 65 422 143 3.5 
32 3 3.51 1,04 3.8 
33 1 2.74 0,75 6.3 
34 ls 2,00 0,49 6.6 
Tabelle 16 
TiO,-Verteilung 
= | 
Im unléslichen Im Un- 
au | In Lésung | Ti-Salz aufgeschlossenen Summe 
ot ing | in% | ing | in% | ing | in% | ing | in, 
30 | 209 | 512 | 200 | 488 0,0 0.0 | 409 | 100 
31 | 143 35.0 2.58 63.0 008 2,0 | 4,09 100 


’ 32 1,04 | 254 | 2,29 56,0 
330,75 | «18,3 | 185 | 45,2 
6.049 «(120 | +140 | 342 


Figur 2 gibt die in den Tabellen 15 und 16 niedergelegten Beob- 


achtungen wieder. 


| 
| 
| 


0,76 186 4,09 100 
149 36,5 4,09 100 
2,20 | 53,8 4,09 100 


AufschluBzeit bei Anwendung von 55°/,iger H,SO, bei 130° 
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Ks laBt sich nunmehr der SchluB ziehen, daB es méglich sein mus, 
den Hauptteil des Eisens aus dem Ilmenit durch verdiinnte Schwefel- 


Fig. 2 
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' sjure auszuziehen und dabei méglichst alles Titan als Gemisch von 
pasischen Sulfaten und von Metatitanséure niederzuschlagen. Dieses 
' gelingt durch Anwendung erhéhter Temperatur, da dadurch das 
' Gleichgewicht im Sinne der Hydrolyse verschoben wird. Zur Ver- 
' meidung der hydrolytischen Eisenabscheidung kann man wihrend 
' des Aufschlusses ein Reduktionsmittel zusetzen, da ja die Eisenzwei- 


salze nicht der Hydrolyse unterworfen sind. Nach D. R. P. 490600 


' kann bei Verwendung von so viel Titandreisalz als Reduktionsmittel, 
' wie zur Uberfiihrung des im Erz vorhandenen dreiwertigen Eisens 


in die Zweistufe nétig ist und beim Arbeiten mit einer 20°/,igen 
Schwefelsiure im Schiittelautoklaven bei 180° der Eisengehalt des 
den Riickstand bildenden ,,Titankonzentrates‘ innerhalb 5 Stunden 
yon 40°/, auf 3—4°/, verringert werden. 

Um nun das aus einem Gemisch von basischen Titansulfaten 
und Metatitansiure bestehende Konzentrat in Lésung zu bringen, 
kann man es nach D.R.P. 497626 mit Alkali bei 200° erhitzen, wo- 
durch sich K,Ti0, bildet, das leicht in verdiinnten Mineralsiuren 
(und in organischen Siuren) léslich ist. 


Versuch 85: Es wurde versucht, das Gemisch durch erneutes 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure in Lésung zu bringen, was 
im Gegensatz zu der von THoRNTON gegebenen Darstellung des 
amerikanischen Prozesses nicht gelang. 

Durch Kochen mit Sodalésung kénnen die basischen Sulfate in 
Metatitansiure tibergefiihrt werden. Doch auch diese lést sich nur 
schwer in konzentrierter Séure auf (Versuch 36). Dagegen kann, wie 
sich bald fand, ein durch maBiges Glithen in TiO, tibergefiihrtes Kon- 
zentrat durch Behandlung mit etwas iiberschiissiger 80°/,iger Schwefel- 
siure leicht in Lésung gebracht werden. 


3. Weiterverarbeitung der eisenhaltigen Titansulfatlésungen 
Die Hydrolysierbedingungen 


Die Technik verwendet zur Hydrolyse eine Lésung, die 100—130 g 
fiO, pro Liter enthalt. Da auch die Eisendreisalze der Hydrolyse 
unterliegen, mu8 man vorher alles Eisen in die zweiwertige Form 
iberfiihren. Bei unseren Versuchen geschah dies meist durch Eisen- 
pulver. Die Reduktion wurde so weit getrieben, bis gerade alles Eisen- 
dreisalz verschwunden war (Priifung mit Ammonrhodanid). Eine 
Reduktion des Titans zum Dreisalz darf nur in Spuren statthaben, 
da die farbtechnischen Eigenschaften einer aus einer stark titandrei- 
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sulfathaltigen Lésung abgeschiedenen Titansaure stark beeintrachtig; 
werden.') Die Konzentrierung solcher Lésungen geschah im Vakuum. 
verdampfer bei Temperaturen nicht tiber 50°C, um vorzeitige Hydro. 
lyse zu vermeiden. Durch anschlieBendes Abkihlen einer solchey 
Losung auf unter +5°C konnte schon ein Teil des Eisens als FeSO, 
‘7H,O abgeschieden werden.?) 

Die Hydrolyse einer solechen, immer noch stark eisenhaltigen Lj. 
sung geschah unter Rihren und Erhitzen 6 Stunden lang auf Tempe. 
raturen von 90—100° C. War das Eisen nicht reduziert worden, so fie! 
der Niederschlag bereits in der Lésung stark gelb aus und wurde beim Er. 
hitzen braun infolge der Fe,O,-Bildung. Auch die in den Tabellen 4, 8, 12 
wiedergegebenen Analysen zeigen, daB die in Lésung befindlichen 
Kisendreisalze hydrolytisch zusammen mit der Titansiure ausfallen. 

Aber auch bei sorgfiltiger Reduktion zum Eisenzweisulfat zeigte 
die Metatitansiure nach dem Gliihen Gelbfirbung. Die Ausbeuten 
sowohl als auch die farbtechnischen Eigenschaften der Pigmente sind 
eine Funktion der Temperatur, der Konzentration und vor allem 
des Gehalts an freier Schwefelsiure. — Der Theorie gemaéB sinkt die 
Hydrolysierfahigkeit des Titansalzes und damit die Ausbeute mit dem 
H,SO,-Gehalt der Lésung. Andererseits aber wird die Feinheit des 
Niederschlags und damit die Deckfaihigkeit des Pigments durch 
SaureiiberschuB verbessert. Beide bestimmen die einzuhaltende Siure- 
konzentration. 

Schon die in Tabelle 11 und 13 niedergelegte TiO,-Verteilung 
liBt erkennen, in welchem MaBe die Hydrolyse mit abnehmender 
Siurekonzentration zunimmt. LaBt sich doch aus dieser Tabelle die 
im Liter vorhandene Gesamtmenge H,SO, sowie von aufgeschlossenem 


Fe,0, und TiO, folgendermaBen berechnen: 

Beispiel: Nach Versuch 26 ist annihernd: Gesamt-H,SO,:500 g in 1000 g 
Fliissigkeit, also bei spez. Gew. 1,399 500g in 715 cm® Flissigkeit oder 700 g 
H,SO,/Liter. 

2,43 Fe,O, + 0,2 g Fe,0, = 2,63 g Fe,O, in 56,2 Flissigkeit, 

spez. Gew. = 1,399, also = 2,63g Fe,O, in 40,2 cm* Fliissigkeit oder 
65,4 ¢ Fe,O,/Liter. 

1,33 + 0,97 g TiO, = 2,30 g TiO, in 56,2 g Flissigkeit, 

= 2,30 g TiO, in 40,2 cm* Flissigkeit 
oder 57,4 g TiO,/Liter. Hiervon fielen hydrolytisch aus 33,1 g = 57,8°/,. 

Die ibrigen aus Tabelle 13 errechneten Werte gibt Tabelle 17 wieder. Von 
der Gesamtschwefelsdure ist ein Teil an Fe und Ti gebunden. Die Temperatur 
betrug 105°C. 

1) D.R.P. 310304. 

*) F. P. 545097. 
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Tabelle 17 
ne Gesamtgehalt der Lésung im Liter | Hydrol. ausgefallen 
in g in g in | 
38 654 | 57,4 $31 | 57,8 
39 49,3 43,2 558 31,0 | 719 
40 25,3 21,5 367 16,3 | 75,8 
41 13,0 | 10,76 229 9,6 84,2 


Die Tabelle gibt nur ein anniherndes Bild vom EinfluB der 
Schwefelsiurekonzentration auf die Ausbeute. MaB8gebend ist die 
Konzentration der freien Saure, da sie der Hydrolyse entgegenarbeitet. 
AuBerdem nimmt beim Titanylsulfat, einem Elektrolyten, der aus 
schwacher Base und starker Saéure besteht, der hydrolytische Spal- 
tungsgrad mit der Verdiinnung zu. Den Einflu8 der Schwefelsiure- 
konzentration auf die Hydrolyse zeigt Tabelle 18. 

Angewandt: Eisenfreie Titansulfatlésung mit 20 g TiO,/Liter. Tempe- 
ratur: 95°, Erhitzungsdauer: 6 Stunden. 

Tabelle 18 


Nr Gesamt H,SO, | Ausbeute 
42 50 89 
43 100 87,5 
44 200 
45 250 | "73.6 
46 300 6,0 


Auch hier schied sich ein Gemisch von Metatitansiure und basi- 
schen Sulfaten ab. Der SO,-Gehalt der eine Stunde bei 50° getrock- 
neten Produkte ergab sich zu 5,5—8,2°/,. 

Die folgenden Untersuchungen dienen der Ermittlung einer fiir 
die Technik geeigneten TiO,- und Schwefelsiurekonzentration in 
eisenfreier Lésung: 

Hydrolysiertemperatur: 95°; Erhitzungsdauer: 6 Stunden. 


Tabelle 19 
| | Gesamt Ausbeute 
Nr. g TiO,/Liter H,SO,jLiter “in 
47 40 106 
48 66 333 | 49.0 
49 | 132 666 74,5 
50 98 250 715 
60 200 400 | 85,0 


1) Erhalten durch Gliihen des hydrolytisch ausgvschiedenen Mischproduktes. 


By 
4 
. 43 
h 
m- = 
en % 
‘ 
0 
is 
12 
=r) me 
n 
2 
d 
Sa 
n 
\ 
\ 
- 
4 
— 
- - 


970 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193) 


Die aus stark eisenhaltigen Lésungen abgeschiedene Titansiur, 
zeigte selbst bei sorgfiltiger Reduktion des Eisens zum Zweisalz stark, 
Gelbfarbung nach dem Gliihen. Tabelle 20 gibt einige dieser un. 
befriedigenden Ergebnisse wieder. 


Tabelle 20 


T chalk 

| Fe,O,-Gehalt 

Nr. g FeO/Liter g TiO,/Liter gH,SO,/Liter Ausbeute im Pigment 
in 9/5 TiO, in 


61 | 2,74 | 6837 | 0,54 
62 8,25 80 | 313 | 94,0 — 1,62 
63 25,6 20,3 318 | 76,7 | 0,92 
64 42.6 39.8 | 526 a 0,68 


Als notwenige Fortsetzung der Untersuchung ergeben sich folgende 
Aufgaben: Systematische Untersuchung des Einflusses der Schwefel- 
siurekonzentration auf die Ausbeute bei konstanter Ti0,-Konzen- 
tration sowie der TiO,-Konzentration bei konstanter Schwefelsaure- 
konzentration, und die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten 
bei verschiedenen Temperaturen. 


4. Reinigung von eisenoxydhaltigen Titanpigmenten 


Nunmehr wurde versucht, die so erhaltenen, bis zu 2°/, Fe,0, 
enthaltenden und somit gelben Pigmente durch Einwirkung chemischer 
Agentien von Eisen zu befreien. Das einfachste Mittel ist Wieder- 
auflésung des Pigments in konzentrierter Schwefelsiure, Reduktion 
des Eisens und nochmalige hydrolytische Fallung. So konnte ein 
eisenfreies Pigment erhalten werden (Versuch 65). Naturgemaf ist 
ein solehes Verfahren mit groBen Verlusten verbunden. Weiterhin 
wurde versucht, das Eisenoxyd durch verdiinnte Mineralsauren 
herauszuwaschen, was indessen nur unvollstaindig gelang, da gegliihtes 
Fe,O, nur schwer in Siuren léslich ist. AuBerdem ging hierbei immer 
etwas Titan in Lésung. Aber auch das hydrolytisch abgeschiedene, 
noch ungegliihte Produkt konnte so nicht vollstiindig gereinigt werden 
(Versuch 66). — Zu etwas besserem Erfolge fiihrte die Behandlung 
mit Chlorschwefel (Versuch 67—73). — Die Substanz wurde bel 
diesen Versuchen in ein Schiffchen getan und dieses in einem Robi 
aus schwer schmelzbarem Glas erhitzt. Zur besseren Konstanthaltung 
der Temperatur wurde die Erhitzung innerhalb eines Asbestschrank- 
chens, das das Rohr umgab, ausgefiihrt. Temperaturmessung durcli 
Thermoelement. Der Chtors¢hwefelstrom wurde erzeugt durch Ein- 
leiten von CO, in eine mit fliissigem Chlorschwefel beschickte Wasch- 
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flasche und Weiterleiten dieses Gemisches tiber die Substanz. Die 
Abscheidung von Eisenchloridkristallen konnte an der kalten Wandung 
des Rohres beobachtet werden. Die erste FeCl,-Bildung trat bei 
250° C, die erste TiCl,-Bildung bei 360° C ein. Bei 850° C konnte nach 
24stiindiger Einwirkung der Eisenoxydgehalt des Pigments auf 0,5°/, 
reduziert werden. Die teilweise Beseitigung dieses restlichen Fe,O, 
gelang erst bei viel héherer Temperatur. Nach 12stiindiger Einwir- 
kung von Chlorschwefel bei 950°C hinterblieb in dem nunmehr fast 
weiBen Produkt immer noch ein Fe,0,-Gehalt von 0,115°/, (Versuch 73). 
Die technische Anwendung eines solchen Verfahrens scheitert auch 
an der Gefai8materialfrage. 

Weiter wurde versucht, das im Pigment enthaltene Eisenoxyd 
durch Wasserstoff zu Metall zu reduzieren, das sich leichter heraus- 
lésen 14Bt als Fe,O, (Versuch 74). Die Reduktion wurde bei 450° C 
2Stunden lang vorgenommen. Das nunmehr schwarze Produkt 
wurde im H,-Strom erkalten gelassen und, ohne es wieder mit Luft 
in Bertthrung zu bringen, einer weiteren chemischen Behandlung aus- 
gesetzt. Durch zweistiindiges Verrihren mit 15°/,iger Salzsiure in 
der Kalte (beim Auskochen mit einer Siure dieser Konzentration 
geht auch Titan in Lésung) und folgendes Gliihen des Produktes 
an der Luft konnte der Eisengehalt auf 0,6°/, reduziert werden (Ver- 
such 75). Auch hier gestattete eine Wiederholung des Vorgangs keine 
bemerkenswerte, weitere Verminderung des Fe,0,-Gehalts. Zum 
selben Ergebnis fiihrte die Behandlung des reduzierten Produktes 
mit CuSO,-Lésung (Versuch 76) mit anschlieBendem Entfernen des 
Kupfers. 

Auch durch ein alle 2 Stunden wechselndes Behandeln mit H, 
und Cl, bei 450° C konnte der Fe,O,-Gehalt nicht unter 0,5°/, gebracht 
werden. AuBerdem verfliichtigte sich bei dieser Temperatur ein Teil 
des Titans. Ahnlich wie bei Versuch 73 trat auch hier eine befriedi- 
gende Reinigung erst bei 800°C ein. In Versuch 77 wurde die Sub- 
stanz 1 Stunde mit H, bei 500°C reduziert und hierauf das Hisen bei 
800° mit Chlor abgetrieben. Das hinterbleibende, nach dem Gliihen 
an der Luft weiBe Produkt enthalt 0,13°/, Fe,O,. 

Der Gelbgehalt der Farbe geht mit dem Gehalt an Fe,O, ganz 
konform. Ein Gehalt von 0,1°/, Eisenoxyd ist schon recht deutlich 
zu erkennen. 


5. Abscheidung einer méglichst eisenfreien Metatitansdure 
Die im vorigen Abschnitt wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, 
da8 der Versuch der Reinigung eines bereits kalzinierten Produktes 


ed 
| 
| vay 
| 
| 
| 
| 
| 
n 
4 
j 
ult 
it 
| 
de 
n 
bs 
Pind 
> 
| 
i 
4 
| 
| 
% 
2 


272 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193] 


nicht zum gewinschten Ziele fiihrt. Im folgenden wurde daher ver. 
sucht, die Titanséure bereits wihrend der Hydrolyse méglichst 
abzuscheiden. 


a) Hydrolyse stark saurer Lésungen unter Druck 


Bereits auf S$. 270 wurde gezeigt, daB selbst bei sorgfaltiger Re- 
duktion des Eisensalzes die Titansiure bis zu 1,5°/, Fe,O, adsorbiert. 
Bei stark sauren Lésungen ist diese Adsorption nicht so weitgehend 
wie bei verdiinnteren. Naturgem&8 nimmt aber die Ausbeute mit dem 
Gehalt der Lésung an freier Saéure ab. Doch kann durch Steigerung 
der Temperatur tiber den normalen Siedepunkt, also durch Anwen- 
dung von Uberdruck, einem durch die gréBere Siurekonzentration 
hervorgerufenen Sinken der Ausbeute begegnet werden. 

Die Versuche wurden in einem Bombenrohr, das in Vaselindl 
erhitzt wurde, ausgefiihrt. Der Eisengehalt der sich abscheidenden 
Titansiure konnte durch Zusitze wie Na,SO,, MgSO,, (NH,),50, 
noch weiter verringert werden. Auch wurde dadurch eine bessere 
Filtrierbarkeit erreicht, da die ohne diese Zusitze erhaltene Titan- 
siiure unfiltrierbar war und durch Zentrifugieren abgeschieden werden 
muBte. Die besten Ergebnisse sind in Tabelle 21 wiedergegeben. 


Angewandt: Titansulfatlésung mit 12,8 g TiO,, 15,1 g Fe,O, entsprechend 
13,6 g FeO und einem Sauregehalt von 220,5 g H,SO, (gesamt) im Liter. Hydro- 
lysiertemperatur: 150—160°. Reaktionsdauer: 6 Stunden. 


Tabelle 21 
Nr TiO,-Ausbeute Fe,0,-Gehalt im Zusatz 
oe in 9/5 Pigment in °/, je 10 g/Liter 
78 44,3 0,29 — 
79 82 0,21 NaCl 
80 53,8 0,81 (NH,)2S0O, 
81 44,7 0,65 
82 60 0,17 Na,SO, 
66,4 | 0,11 MgSO, 


Gegeniiber den durch Hydrolyse bei 90—100° C erhaltenen Pro- 
dukten ist hiernach eine bemerkenswerte Besserung erzielt. Die 
Schwefelsiure kann nach der Abtrennung vom Niederschlag in den 
ProzeB zuriickgehen. Doch ist es untechnisch, mit derartig geringen 
TiO,-Konzentrationen zu arbeiten. 


b) Durch Abscheidung des Titans als Titankaliumoxalat 


Weiterhin sollte versucht-werden, Titansiure durch Uberfibrung 
in Titankaliumoxalat eisenfrei zu erhalten. Es ist bekannt, daB Titan- 
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kaliumoxalat leicht zur Kristallisation zu bringen ist, wihrend das 
Bisen in Lésung bleibt. Es handelt sich dann darum, aus dem Titan- 
kaliumoxalat Titanséiure in einer zur Weiterverarbeitung auf Titan- 
pigment geeigneten Form abzuscheiden. Nun wei8 man, daB gerade 
Titankaliumoxalat unter den gewéhnlichen Bedingungen nicht hydro- 
lytisch gespalten wird. Wie die folgenden Versuche zeigen, gelingt 
aber die Hydrolyse bei Anwendung von Uberdruck, oder besser gesagt, 
bei hdherer Temperatur. Das so gewonnene und bei 50° getrocknete 
Produkt hatte einen Oxalsiuregehalt, berechnet als (COOH),-2H,0O, 
von 14,5—18,9°/,. Der Niederschlag besteht also aus Gemischen von 
Metatitanséure und basischen Oxalaten (Analogie Tabelle 4). 

Die Oxalsiure wurde durch Gliihen der Produkte beseitigt. Das 
Hinterbleibende erwies sich aber voéllig unbrauchbar als Pigment. 
Es waren spréde, glasige Korner. Die Titration mit n/10-HCl-Lésung 
ergab je nach der angewandten Konzentration und der Temperatur 
einen K,O-Gehalt von 0,97—1,75°/,. Wahrscheinlich haben sich beim 
Gliihen K,TiO, und K,CO, gebildet. Durch Waschen mit verdiinnter 
Mineralsiure konnten diese Verunreinigungen beseitigt werden. Es 
hinterblieb ein Pigment, dessen Deckfihigkeit hinter der des aus 
schwefelsaurer Lésung erzeugten etwas zuriickblieb. Das nach Nr. 90, 
Tabelle 22, erhaltene Produkt hatte eine solche von 973 (vgl. 8. 280), 
und eine WeiBe von 91. Die Léslichkeit des Titankaliumoxalats ergab 
sich bei 18,5° zu 3,85g in 100g Lésung. Zur Herstellung einer 
10°/,igen Losung wurde das Salz bei 40° gelést. Diese blieb fiir langere 
Zeit stabil. Der Hydrolysierbeginn (das Auftreten der ersten Triibung) 
fand bei durchschnittlich 135,5° statt. Aus Tabelle 22 ist der Hinflu’ 
der Temperatur und der Erhitzungsdauer auf die Ausbeute ersichtlich. 
Die Ausbeuten wachsen mit der Verdiinnung an. Tabelle 23 zeigt den 
KinfluB der Konzentration der Ausgangslésung auf die Ausbeute bei 
Konstanthaltung von Temperatur und Erhitzungsdauer. 


EinfluB der Temperatur und der Erhitzungsdauer 


Tabelle 22 
Angewandt: 10g K,TiO(C,0,),-2H,O in 100g Lésung. 


Nr Beginn der Dauerd. Erhitzung | Temperatur | TiO,-Ausbeute 
} Hydrolyse in ® C in Stunden in °C in °/9 
84 136 2 140 | 21,5 
85 135 4 140 | 22,1 
86 135 6 140 22,6 
87 138 + 145 27,1 
88 135 4 150 28,0 
89 137,5 2 160 29.4 
90 136 4 160 | 29,8 


Z. auorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 18 
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KinflaB der Konzentration der Ausgangslésung 


Tabelle 23 
Erhitzungsdauer: 6 Stunden. Temperatur: 150°. 


Nr Konzentrationd. Beginn der TiO,-Ausbeute 
Ausgangslésung | Hydrolyse in ® C in 
| 

91 2g in 100g | 135 95,3 

92 | 3,85 137,0 91,0 

93 4 | 135 90,0 

4% | 6 | 135 81,6 

% | 8 | 136 58,9 

96 10 | 136 28,4 


Bei diesem Verfahren handelte es sich ferner darum, festzustellen, 
wie man am billigsten das Titankaliumoxalat erzeugt. — Zur Ermitt- 
lung der Loéslichkeit in Bioxalat einiger, nach verschiedenen Methoden 
abgeschiedener Titanverbindungen wurden aquimolekulare Mengen 
der betreffenden Verbindung und von Kaliumbioxalat (2 Mol auf 
1 Mol TiO,) 6 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das Aquivalent von 
Ig TiO, wurde verwandt. Gelést wurden die Stoffe in 200 cem*. Die 
‘emperatur betrug 95°C. Dabei ergab sich, daB sich lediglich frisch 
gefillte Orthotitansiure quantitativ in Kalumbioxalat léste. Aus 
saurer Lésung durch Hydrolyse bei 95°C abgeschiedene Metatitan- 
siure konnte zu 38°/,, kalziniertes T10, zu 18°/, in Lésung gebracht 
werden. Daraus ergibt sich das folgende Verfahren: 

Aus der vom gréBten Teil des Eisens befreiten schwefelsauren 
Titanlésung werden durch Sodazusatz alles Titan und Eisen als Hydr- 
oxyde abgeschieden. Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und 
noch feucht in eine Lésung von Kalhumbioxalat in aquimolekularen 
Mengen eingetragen. Schon in der Kalte erfolgt quantitative Losung. 
Diese Lésung wird sodann im Vakuum eingedampft und dann in der 
Kialte unter Rihren ein Brei von Titankaliumoxalat abgeschieden. 
Dieser wird abgenutscht, mit Kaliumbioxalatlésung gewaschen, dieses 
praktisch eisenfreie Produkt in so viel Wasser gelést, daB eine etwa 
6°/,ige Lésung entsteht und diese bei 180° im geschlossenen Gefil 
hydrolysiert. Der Niederschlag wird vom Filtrat getrennt, gewaschen 
und gegliiht. Das Filtrat dient zur weiteren Auflésung von Ortho- 
titansiure, kann also im Kreislauf verwendet werden. Das noch durch 
Kalisalze verunreinigte Produkt mu8 durch verdiinnte Saéuren oder 
durch Kochen mit Wasser gereinigt werden. Nach nochmaligem 
Kalzimieren ist das Produkt-als Pigment brauchbar. Dieses Verfahren 
hat den Nachteil, daB sehr viel Arbeitsginge nétig sind. Auch stehen 
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die farbtechnischen Eigenschaften der so erhaltenen Titansiure hinter 
denen der aus schwefelsaurer Lésung erhaltenen zuriick. Immerhin 
gelingt es nach diesem Verfahren, ein eisenfreies Produkt zu erzeugen. 


c) Gewinnung eisenfreier Titansiure dureh primire Ab- 
scheidung von Orthotitansiure aus sauren Lésungen 


Im Verfahren unter b) beginnt bei der Abscheidung der Hydr- 
oxyde durch Sodalésung sich die Orthotitansiiure bereits aus noch 
sauren Lésungen und in der Kalte abzuscheiden. Auch LHisendrei- 
sulfat wird schon in schwach saurer Lésung hydrolytisch gespalten. 
Dagegen kann Fe(OH), aus FeSO, bei allmahlichem Zusatz von Soda- 
lésung erst nach Uberschreitung des pa-Wertes von 7,0 abgeschieden 
werden. Folgende Versuche wurden zur Klirung dieser Verhiltnisse 
ausgefiihrt : 

Zu 23 cm® einer schwefelsauren}Titanlésung mit 80g TiO, im Liter wurde 
n/l-Na,CO,-Lésung langsam zugesetzt und die py-Werte der noch schwach sauren 
Lésungen gemessen. Als Reagens dienten die Farbumschlige von p-Benzolsulfon- 
siureazobenzylanilin (py = 1,9—3,3) sowie von Mercx’schem Universalindikator, 
der an Hand einer Farbenskala py-Werte von 4—9 in Abstanden von 0,5 Einheiten 
zu messen gestattet. Die erste Triibung der Lésung trat schon bei pq < 1,9 auf. 
Bei weiterem Sodazusatz ballt sich die kolloidale Titansaure allmahlich zusammen. 
Die Temperatur wurde auf 18° gehalten. Die Beobachtungen sind in Tabelle 24 
zusammengefaBt. 


Tabelle 24 


Nr. PH-Wert Ausbeute in °/,| Filtrierbarkeit 


unfiltrierbar 


97 1,9 — 

98 1,9—3,3 86 schlecht filtrierbar 
99 3,3—4,0 100 gut filtrierbar 
100 6,0 100 sehr gut filtrierbar 


Das Hydrolysiergleichgewicht ist also bereits bei px = 4,0 zu 
100°/, auf seiten der Orthotitansiure verschoben. Bei pu = 4,0 und 
dariiber ballt sich diese zusammen und 1aBt sich so ausgezeichnet 
filtrieren. Diese Orthotitansiure ist aber unmittelbar nicht auf 
Titanpigment verarbeitbar. Sie hinterliBt beim Gliihen ein dichtes, 
hornartiges TiO,. Zur Gewinnung eines Pigments ist allein die durch 
Krhitzen stark saurer Lésungen hydrolytisch abgeschiedene sogenannte 
Metatitansiéure verwendbar. Man muB also die noch feuchte Ortho- 
titanséure in so viel Schwefelsiure lésen, daB auf 200 g TiO, 400 g 
H,S8O, im Liter vorhanden sind und hieraus durch Erhitzen Meta- 
titansiiure abscheiden. Hat man nun eine eisenhaltige Titansulfat- 
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losung, so muf man vorher alles Eisen in die Zweistufe iiber. 
fiihren, da ja beim Eisen die Dreistufe ebenfalls schon aus saurer 
Lésung hydrolysiert. Die Reduktion geschah durch Zusatz von Eisen. 
pulver unter Vermeidung der Bildung einer gréBeren Titandreisalz. 
menge. In den ausgefiihrten Versuchen wurden absichtlich stark 
eisenhaltige Titansulfatlésungen verwendet. Hierzu wird bei Zimmer. 
temperatur vorsichtig Sodalésung gegeben, bis ein px-Wert zwischen 4 
und 6 erhalten wird. Das Eisenzweisulfat bleb in Lésung, wiahrend 
die Orthotitansiure quantitativ ausfiel. Nur Spuren von Eisenoxyd 
waren an der Orthotitansiure adsorbiert. (Aus dem Filtrat schied 
sich nach lingerem Stehen an der Luft Eisenoxydhydrat ab.) Die 
Orthotitansiure wurde dann in Schwefelsiure eingetragen. Falls 
Reoxydation etwaiger Eisenspuren eingetreten sein sollte, so nimmt 
man nunmehr die Reduktion durch geringe Mengen von Zinkstauh 
vor. Hierauf wird die Metatitansiiure bei 95° in der tiblichen Weise 
hydrolytisch abgeschieden, gewaschen und bei 900° C kalziniert. 

Die Ausbeute betrug bei Anwendung einer Gesamtschwefelsaure 
von 400 g im Liter und einer Orthotitansiure entsprechend 200 g TiO, 
im Liter 85°/,, die Deckkraft 1650 (vgl. 8. 278 u. 282), die Helligkeit 94. 
Das Produkt war vollig eisenfrei (Versuch 101). Die nach Abschei- 
dung der Metatitansiure erhaltene schwefelsaure Lésung wird zur 
Auflésung weiterer Orthotitansiure verwendet. Es ist hiernach ein 
leichtes, BaSO,/Ti0O,-Mischpigmente zu erzeugen, sei es durch Suspen- 
sion von BaSQO, oder durch gleichzeitige Fallung von Bariumsulfat 
mittels Bariumchlorid wihrend der Metatitansiureabscheidung (vel. 
S. 281). Das Verfahren hat den Vorteil, leicht die zur hydrolytischen 
Metatitansiureabscheidung gewiinschte Séure- und Ti0,-Konzentra- 
tion einstellen zu lassen, was bei den bisherigen Verfahren nicht so 
leicht méglich ist. AuBerdem eignet sich die gewonnene, praktisch 
eisenfreie Orthotitansiure als Ausgangsprodukt zur Herstellung samt- 
licher Titanpriparate, da sie sich leicht in anorganischen und organi- 
schen Siuren lost. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich die noch zu bearbeitende Auf- 
gabe, schwache eisenhaltige Fallungen von Ti(OH),, wie sie beim Ver- 
setzen von eisen- I]-salzhaltigen Lésungen erhalten werden, gegebenen- 
falls unter Zusatz eines Reduktionsmittels, wie kleinen Zinkmengen, 
mit dinner Séure im Autoklaven zu erhitzen. Dabei kénnte entweder 
alles Titan sukzessive in Lésung gehen und ebenso als Metatitansaure 
ausfallen, oder die Bildung-dieser kénnte auch ohne vorhergehendes 
Inlésunggehen stattfinden, wihrend das Eisen als Zweisalz in Losung 


a 
ast 
: 
| 
ty 
2 
y 
> 
N+ 
gi 
4 


p, Askenasy u. K. Heise. Uber Herstellung u. Untersuchung von Titanwei8 277 


bleiben wird. Vielleicht 1a8t sich auch das Mitfallen der Eisenspuren 
beim Fallen der Orthotitansiure ganz vermeiden, wenn man nicht, 
wie beschrieben, arbeitet, nimlich nicht die Sodalésung in das ganze 
Quantum der Titanlésung einlaufen sondern squimolekulare 
Teile der Lésungen durch Ejinstrémenlassen in die Schenkel eines 
{-Rohres miteinander vereinigt (analog wie bei der Erzeugung ge- 
wisser Erdfarben), so daB der endgiiltige px-Wert in einer iiberaus 
kleinen Zeit erreicht wird. 


6. Messung und Vergleich der Deckfahigkeit und der WeiBe von reinem TiO, und 
von BaSO,/Ti0,-Mischpigmenten sowie von anderen WeiBpigmenten 

Zum SchluB sei noch auf die Feststellung der Weibe sowie der 
Deckkraft unternommenen Untersuchungen eingegangen. Gebraucht 
wurde hierfiir das Universalphotometer Modell II] von WityeLm 
OstwaLp (Fa. Janke und Kunkel, Kéln, sowie Fa. Schoeller, Kéln). 

Die Untersuchungen sind nur dadurch méglich geworden, dab 
uns die Karlsruher Hochschulvereinigung diesen Apparat stiftete, 
wofiir wir herzlichst Dank sagen. 

Der Apparat besteht aus zwei Kammern, die an ihrem oberen 
Ende einen Spaltkopf tragen, der mit einem, durch eine Millimeter- 


Photome: Y Y Yj 


terkopf, 


Auvelvfe Auvetfe Kuvelfe 
wes” schwarz 


Fig. 3 


schraube verstellbaren Schieber ausgeriistet ist. Durch diesen wird 
die Spaltbreite eingestellt. Sie wird durch eine Skala mit Nonius 


gemessen. 

Zur Messung des WeiBgehaltes, der bei weiBen Pigmenten gleich 
der Helligkeit ist, wird in die linke Kammer eine aus Blancfixe her- 
gestellte NormalweiBplatte, der man willkiirlich den Wert 100 gibt, 
gelegt. In die rechte Kammer kommt eine Probe des zu untersuchenden 
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Pigments, das mit einer Glasplatte genau eben gedriickt worden ist, 
Der rechte Schieber wird sodann auf Spaltbreite 100 eingestellt, 
Durch Drehen der Stellschraube am linken Spaltkopf wird sodann 
eine solche Offnungsweite eingestellt, da8 im Photometer beide Ge- 
sichtshalften gleich hell erscheinen. Es wird aus etwa sechs Ab. 
lesungen das Mittel genommen. Dieser Wert entspricht sodann der 
WeiBe des Pigments, bezogen auf Normalweif = 100. 

Auf diese Weise wurden die auf Seite 273 und 276 angegebenen 
Werte ermittelt. Weiterhin wurde die Helligkeit eimiger in der 
Praxis gebrauchlicher WeiBpigmente festgestellt. 


Tabelle 25 
Nr. Pigment WeiBe 
102 ZnO (reinst) 97,5 
103 BleiweiB 98,5 
104 | Lithopone 89 
105 Blancfixe 100 
106 TiO, (rein) 94 


Zur Messung der Deckfaihigkeit werden zwei Kiivetten mit 
schwarzen Wianden, von denen die eime einen weifen, die andere 
einen schwarzen Boden besitzt, benutzt. Die Methode wurde von 
Wo.tsky angegeben. Sie wurde deshalb gewahlt, weil sie die Unter- 
suchungen mit sehr kleinen Pigmentmengen gestattet. 

Hiernach werden in die Kiivetten gleiche Mengen einer }/,- bis 
1°/,igen Suspension des Pigments in Rizinusél gegeben. Dieses hat 
denselben Brechungsexponenten wie Lein6él, verhindert aber wegen 
seiner Zihigkeit ein Absitzen des Farbstoffes waihrend der Messung. 
Die Kiivette mit weiBem Boden kommt in die linke Kammer, die 
mit schwarzem in die rechte. Vélhige Deckung des Untergrundes 
wirde erreicht sein, sobald beide Kiivetten solche Mengen von Farb- 
stoffsuspension enthalten, daB der Untergrund eben nicht mehr 
durchscheinen kann, sobald also bei gleicher Spaltbreite Gleichheit 
der Gesichtsfelder im Photometer statthat. Da dieser Punkt praktisch 
schwer feststellbar ist, wihlt Wousky als MaB der Deckfahigkeit den 
Punkt der halben Deckung, bei dem die Helligkeit iiber ,,schwarz”™ 
50°/, von der ber ,,weiB*‘ ist. Praktisch wird die Messung so ausgefihrt, 
daB man in die Kiivetten zunichst je so viel Farbstoffsuspension ein- 
wiegt, daB gleiche Helligkeit der Gesichtsfelder im Photometerkopf 
bei einer Breite des linken Spaltes von etwas unter 50 Skalenteilen 
eintritt. Der rechte Spaltkopf, also der uber der schwarzen Kiivette, 
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bleibt auf Spaltbreite 100 stehen. Sodann gibt man noch etwas 
gleiche Mengen Suspension in beide Kiivetten und liest wieder die 
Spaltbreite bei Gleichheit der Gesichtsfelder ab. Dieser Wert soll 
jetzt etwas uber 50 betragen. Durch geradlinige Interpolation ermittelt 
man die Menge Farbstoffsuspension in Gramm, die genau eine Spalt- 
6ffnung von 50 Skalenteilen ergeben hitte. Als Korrektur ist von 
diesem Gewicht die Menge der Suspension k abzuziehen, die kapillar 
an den Wanden der Kiivette hochgezogen wurde. Sie berechnet sich 
aus der Oberflichenspannung des Rizinuséls zu 0,0871 mal dem Um- 


fang der Kivette. 


In unserem Falle betragt die Bodenfliche jeder Kiivette 44:44mm. 
Der Umfang ist also 17,6 em und k = 17,6-0,0371 = 0,65. Aus dieser 
Zahl und dem Gehalt der Suspension an Farbstoff berechnet man dann 
die Farbstoffmenge in Gramm, die tiber der gegebenen Fliche von 
19,4 cm? gerade den Untergrund auf halbe Helligkeit deckt. 


Das Ma8 der Deckfahigkeit wiirde dann die Flache in Quadrat- 
zentimeter sein, auf die man 1 g des Farbstoffes gleichmaBig ver- 


teilen miiBte, um genau halbe Deckung des Untergrundes hervor- 
zurufen. 
Beispiel: Angewandt: 1°/,ige Suspension von BaSQ, in Rizinusél. 
Kiivetteninhalt: je 10,5g; Spaltbreite links 46,3 
je 12,0g; 50,8 


Interpolation: je 11,72 gentspr. Spaltbr. links 50,0 
(hierbei Spaltbreite rechts = 100). 
Korrektion: 11,72 — 0,65 = 11,07 g 
11,07 g 1°/,ige Suspension, entsprechend 0,1107 g Farbstoff decken iiber 
19,4 cm* gleichmaBig verteilt, den Untergrund auf 50°/, Helligkeit ab. 1 g Farb- 


stoff wiirde denselben Effekt iiber a _ em? hervorrufen. Diese Zahl ist die 
Deckfahigkeit des Farbstoffs, hier = 175. 
Nach dieser Methode wurde die Deckfaihigkeit einer Anzahl von 
Pigmenten bestimmt. Die erhaltenen Werte erscheinen etwas hoch. 
Es ware interessant, zu wissen, welche GréBen Wo.tsky ermittelt hat. 
Leider fehlen in seinen Ver6ffentlichungen') ) Angaben hieriiber. Aus- 
schlaggebend sind die Relativwerte der Messungen an verschiedenen 


Pigmenten. 


1) Woxsky, Korrosion u. Metallschutz, Dezember 1926. 
*) Wotsky, Z. angew. Chem. 88 (1925), 834. 
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Tabelle 26 


Konzentration: Je 1°/, Pigment in Rizinusédl. Kiivettenflache: Je 19,4 cm?; 
k == 0,65. 


Far halbe Deckung 
Nr. Pigment Deckfahigkeit 
g | g korrig. | 


107 _ ZnO (reinst) 2, 19 


1,54 
108 BleiweiB 4,33 3,68 528 
109 Lithopone 2,31 1,66 1175 
110 Blancfixe 11,72 11,07 175 
111 | TiO, | 2,05 1,40 1385 


Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dab die Deckfahigkeit 
hier auf die Gewichtsmenge als Einheit bezogen ist. Dadurch 
erhilt BleiweiB eine relativ schlechte Deckzah]l. Bariumsulfat hat 
nur in Ol eine so schlechte Deckfahigkeit. Als trockenes Pulver deckt 
es, ahnlich wie Kreide, relativ gut. Die Ursache liegt in der geringen 
Differenz der Brechungsindices zwischen Pigment und Ol. Tabelle 26 
gibt den Brechungsindex der Pigmente gegen Leinél (nach Ostwa.p) 
sowie die spezifischen Gewichte derselben an.*) 


Tabelle 26 
Zu Nr. | Pigment | N gegen Ol Spex. Gew. | Deckfahigkeit 
107 | ZnO (reinst) 1s 56 1260 
108 BleiweiB 1,36 | 6,8 528 
109 Lithopone | — | 4,3 1175 
110 | Blancfixe 1,09 | 4,5 175 
111 TiO, | 1,48 3,9 | 1385 


Die Praxis verwendet meist TiO, in Mischung mit Blancfixe und 
zwar ist eine solche von 25°/, TiO, mit 75°/, BaSO, die gebrauchlichste. 
Nach THornton (I. ¢.) hat ein solehes Mischpigment schon fast die- 
selbe Deckfihigkeit wie die reine TiQ,. 

Die Verfasser bestimmten die Deckfahigkeit 


a) mechanischer Gemische von BaSO, und TiQ,, 
b) von Titansiure, auf BaSO,-Suspension gefallt, 

c) von gleichzeitig gefillten BaSO,/TiO,-Mischpigmenten. 
Die Tabellen 27 und 29 geben die Ergebnisse wieder. 


a) Mechanische Mischungen von BaSO, und TiO, 
Angewandt: 1°/,ige Suspension in Rizinusél. 


1) Luncge-Brri, Chem.-techn. Unters.-Meth., 7. Aufl. (1924), 682, 765. 


Awe 
ir 
ote 
ang 
4 
Mes 
a 
- 
A, 
4 
: 


p. Askenasy u. K. Heise. Uber Herstellung u. Untersuchung von TitanweiB 928] 


Tabelle 27 
ee Gehalt in °/, Fir halbe Deckung Deck. 
Nr. . : f j k it 
BaSO, TiO, geingewogen korrig. ihigkei 
12 90 10 
113 75 25 | 454 | 389 499 
114 50 50 3,25 | 2,60 757 
115 25 | 75 | 2,55 | 1,90 1050 
116 62,5 37,5 | 3,72 3,07 632 


b) Titanséure, auf BaSO,-Suspensionen niedergeschlagen 


20 em? einer schwefelsauren Titanlésung, die 100 g TiO, im Liter 
enthalt, wurde auf 400 cm? verdiinnt und hierin wechselnde Mengen 
von BaSO, suspendiert. Hierauf wurde am Riihrwerk erhitzt und so 
Metatitansiure auf dem BaSQ, niedergeschlagen. Das erhaltene Pro- 
dukt wurde bei 900° C kalziniert, zur genauen Feststellung des Ti0,— 
BaSO,-Verhialtnisses analysiert und dann in 1°%/,iger Suspension die 
Deckfahigkeit dieser Mischpigmente bestimmt. 


Tabelle 28 

Gehalt in °/, Fiir halbe Deckung 
r. 
BaSO, TiO, geingewogen| g korrig. fahigkeit 

“7 87,5 12,5 6.48 583 | 384 

118 72.5 27,5 3,53 2.88 674 

119 66,0 44.0 2.65 2,00 972 

120 49,5 50,5 2.55 1909 | 1021 


c) Gleichzeitige Fallung von Titanséure und BaSO, 


Auch in diesem Falle wurden 20 cm? derselben Titansulfatlésung 
wie bei b) zugrunde gelegt. Das Gesamtvolumen betrug auch hier 
400 cm®. Konstanthaltung der Arbeitsbedingungen ist erforderlich, 
da erfahrungsgeméB die Deckkraft der abgeschiedenen Produkte eine 
Funktion von Konzentration, Temperatur, Hydrolysierdauer usw. ist. 
Die Lésung wurde erhitzt und beim Auftreten der ersten Triibung 
(ungefahr bei 65° C) tropfenweise BaCl,-Lésung zugesetzt, wobei die 
Temperatur auf 95°C gesteigert wurde. Der Zusatz geschah im Lauf 
einer Stunde, in welcher Zeit sich auch der Hauptteil der Titansiure 
abscheidet. Die Hydrolyse wird dann noch weitere 4 Stunden fort- 
gesetzt. Tabelle 29 zeigt die Deckfihigkeit der so hergestellten Pro- 
dukte. 


or 
j 
. 
: 
— 
oF 
the % 
4 
RY 
ke 


982 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 193} 


Tabelle 29%) 


Gehalt in °/, Fir halbe Deckung Deck. 
Nr. 
BaSO, | TiO, g eingewogen | g korrig. fahigkeit 
1 | 100 11,72 1,07, | 
> SS 12 8,69 8,04 +84 
123 71,5 28,5 5,00 4,35 882 
124 54 46 3,91 3,26 1188 
125 37,5 62,5 3,84 3,20 1214 
126 0 100 2,05 | 1,40 1385 


Fig. 4 zeigt die Deckfahigkeit dieser Mischpigmente als Funktion 
vom Mischungsverhiltnis BaSO,/TiO,. Bei den mechanischen 
Mischungen ergab sich lineare Abhangigkeit. Damit ist jedoch nicht 
1500 gesagt, daB man nicht auch 
400 | bei diesem Aahnliche Er- 
scheinungen wie die unter 
b) und ec) angegebenen 
erhalten kénnte, wenn 
man z. B. eine innige Mi- 
schung der Pigmente auf 
den hierfiir tiblichen Wal- 
zenstiihlen?) naB mabite. 
Ebenso sind vielleicht die 
aus Kurve B und C 
hervorgehenden Erschei- 
400 nungen bei den mit den 
Hilfsmitteln der ‘Tech- 
nik hergestellten  Pro- 
dukten noch ausgepriig- 
ter. Beide Fragen wiren 

4 suchung wert. 


Deckfarighkei? —> 


C. Zusammenfassung 


1. Die kolorimetrische Eisenbestimmungsmethode wurde zur 
Untersuchung von Titanpigmenten spezialisiert. 

2. Die systematische Untersuchung der Aufschlu8bedingungen des 
Ilmenits mit Schwefelsiure ergab, daB je nach der Siurekonzentration 
ein mehr oder minder groBer Prozentsatz des Titans schon wahrend 
des Aufschlusses als basisches Sulfat—Metatitansiuregemisch ausfallt. 


1) Die Versuche 122—125 wurden mit 1/,°/,igen Suspensionen ausgefiihrt. 
*) Farbenanreibwalzen. 
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Es wurde die Fe,0,- bzw. Ti0,-Verteilung zwischen der Lésung, dem 
hydrolytisch Ausgefallenen und dem Unaufgeschlossenen bei Ver- 
wendung von Sauren wechselnder Konzentration und Konstanthaltung 
aller sonstigen Bedingungen untersucht. Bei Anwendung einer 55°/, igen 
Schwefelsiure ist der AufschluB nach 6 Stunden praktisch beendet. 

8. Die Hydrolyse eisenhaltiger Titansulfatlésungen fiihrt selbst 
bei sorgfaltiger Reduktion des Eisens zum Zweisalz zu gelben, bis zu 
1,5°/, Fe,O,-haltigen Pigmenten. 

4. Die Beseitigung diese Verunreinigung durch Behandlung mit 
Siuren gelingt nur unter Inkaufnahme von Titanverlusten. 
Dampf fihrt erst bei 800° zu vollstandiger Reinigung, ebenso die Be- 
handlung mit Cl, nach vorausgegangener Reduktion des Fe,O, durch 
H,. Auch CuSO,-Lésung beseitigt das reduzierte Eisen nur bis auf 
05% 

5. Durch Abscheidung der Metatitansiure aus stark schwefel- 
sauren Lésungen unter Druck kann der Fe,O,-Gehalt im Pigment 
bis auf 0,3°/,, bei Zugabe von schwefelsauren Metallsalzen bis auf 
0,1°/, verringert werden. 

6. Eine vollig eisenfreie Metatitansiure laBt sich aus eisenhaltigen 
Titansulfatl6sungen durch Abscheidung als Titankaliumoxalat und 
Hydrolyse dieses Produktes erreichen. Die Hydrolyse beginnt erst bei 
135°C. Die Ausbeuten nehmen mit der Verdiinnung zu. 

7. Die Abscheidung von Orthotitansiure in der Kilte geschieht 
bereits bei pu = 4,0 quantitativ. Da Eisen-II-sulfat bei dieser Saure- 
konzentration in Lésung bleibt, gelingt durch Wiederauflésung der 
Orthotitansiure in Schwefelsiure passender Konzentration und hydro- 
lytischer Abscheidung von Metatitansiure bei 95° die Herstellung eines 
volhg eisenfreien Pigments von guten farbtechnischen Eigenschaften. 

8. Die Helligkeit eines selbst véllig eisenfreien TiO, steht der der 
iibrigen WeiBpigmente etwas nach, wihrend seine Deckfihigkeit von 
keinem anderen WeiSpigment erreicht wird. 

9. Der EinfluB des Verhaltnisses Ti0,/BaSO, auf die Deckfihig- 
keit von Mischpigmenten wurde untersucht. Pigmente, die durch 
Niederschlagung von Metatitansiure auf BaSO,-Suspensionen er- 
zeugt wurden, erhielten eine bessere Deckfahigkeit als die entsprechen- 
den mechanischen Gemische von TiO, und BaSQ,. Die beste Deck- 
fahigkeit weisen durch gleichzeitige Fallung von Bariumsulfat und 
Metatitansiure erhaltene Mischpigmente auf. 


Karlsruhe, Institut fiir chemische Technik der Technischen 
Hochschule Fridericiana, den 21. November 1930. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1931. 
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Die Gleichung fiir ein vollkommenes Gas nach der Thermo- 
dynamik und die Eigenschaften des Elektrons und Protons‘) 


Von R. D. 


§ 1. Adiabate eines Stoffes beim absoluten Nullpunkt 


Fir den beabsichtigten Zweck ist es erforderlich, zuerst ein 
Ergebnis der Thermodynamik festzustellen. Nach unserer Definition 
des absoluten Nullpunktes der Temperatur ist bei diesem kem Warme- 
flu8 von einem Stoff zu einem anderen méglich. Die Temperaturskala 
kann mit Hilfe von Carnot’s Kreisproze8 in thermodynamische Grade 
geteilt werden. Wenn nun ein Stoff eme negative absolute Tempe- 
ratur hatte, so wiirde von einem Stoff beim absoluten Nullpunkt 
Wiirme auf ihn iibergehen kénnen. Aber der vermutete absolute 
Nullpunkt ist dann nicht richtig. Hieraus ist zu schlieBen, daB eine 
negative absolute Temperatur weder physikalische noch mathema- 
tische Bedeutung hat. 

Mit Hilfe dieses Ergebnisses kann nun gezeigt werden, da die 
Adiabate, welche durch den absoluten Nullpunkt geht, iiberall dem 
absoluten Nullpunkt entspricht oder da8 Isothermen und Adiabaten 
bei 7’ = 0 zusammenfallen, wenn T die absolute Temperatur bedeutet. 
Man zeichne ein Diagramm, auf dem das Volumen »v eines Stoffes 
gegen die absolute Temperatur 7 aufgetragen ist. Wenn sich der Stoff 
anfiinglich bei T = 0 befindet und dann adiabatisch veraindert wird, 
so kann die Temperatur nach den fritheren Angaben nicht unter T = () 
fallen. Man nehme aber an, daB die Temperatur auf 7, oberhalb 
T = 0 steigt, wenn das Volumen auf v, zunimmt. Es mége sich nun 
die Temperatur des Stoffes bei konstantem Volumen v, auf eine 
Temperatur zwischen JT, und T =O dndern. Hierdurch muB not- 
wendigerweise eine Entropieinderung herbeigefiihrt werden. Sodann 
mdége die Volumeniinderung adiabatisch riickgiingig gemacht werden. 
Diese Adiabate und die friihere miissen sich notwendigerweise bei 
einem Punkt, der T = 0 entspricht, scheiden. Dies ist aber nur mdg- 


') Diese Mitteilung ist eine Erweiterung und Verbesserung der friiheren 
Untersuchung Phil. Mag. (7) 7 (1929), 493. 
*) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 
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lich, wenn keine Entropieiinderung wahrend des Kreisprozesses statt- 
findet, oder wenn die Adiabaten auf ihrem ganzen Wege zusammen- 
fallen. Hieraus folgt, daB die Temperatur des Stoffes nicht iiber 7 = 0 
steigen oder unter T' = 0 fallen kann, wenn eine adiabatische Anderung 
im Volumen beginnend bei einer Temperatur T = 0 stattfindet. 


§2. Die Zustandsgleichung eines volikommenen Gases 
Die Zustandsgleichung eines Stoffes mége geschrieben werden in 
der Form pu=RTO, (1) 


wo @ eine Funktion von v und TJ, und wo p den Druck bedeutet. 
Ersetzt man p in der bekannten thermodynamischen Gleichung 


Op 
do 
und integriert man diese in bezug auf v zwischen den Grenzen v und 
oo, so erhalt man es 
dv 
—U = RT? 
U.,—U | 3) 


wo U die innere Energie bei der Temperatur 7 und dem Volumen v 
bedeutet. Wir wollen nun schreiben 


b 


wo Konstanten und B, a,b... Funktionen 
von 7 sind, die die vorangehende eae auf die Form 


bringen. Es folgt nun aus unseren BB von } Materie, 
daB eine Molekel unméglich eine unendliche Menge 
innerer Energie aufspeichern kann; es kann also die linke 
Seite der Gleichung nicht unendlich werden. Dann folgt aus der 
Gleichung, daB B = 0 und «, f,... positive Konstanten sind. Sub- 
stituiert man p aus Gleichung (1) und dann @ aus Gleichung (4) in 
die bekannte thermodynamische Gleichung 


0s Op 
so erhalt man 


_R/, , &Ta/, aTd) us 
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wenn man beriicksichtigt, da8 B =O. Wir haben nun gesehen, dag 
bei absoluten Nullpunkt Isotherme und Adiabate eines Stoffes zu. 
sammenfallen, und die linke Seite der Gleichung wird demnach Null, 
wenn 7’ = 0. Dies gibt A, = 0, da es eine Konstante ist und der 
verbleibende Ausdruck in der Klammer ist eine Funktion von v. Nach 
mathematischen Uberlegungen folgt auch, daB «, =a, =f,.... 


so daB 
O(T a) b) 


bei T = 0. SehlieBlich haben wir demnach 
a+a b+b 

Ks ist zu bemerken, daB a, b... nicht Konstanten sein kénnen, denn 
in diesem Fall wird Gleichung (7) a + a, = 0, b + b, = 0, was sinnlos 
ist. Wenn 9,... in aufsteigender Reihenfolge der GréBe genommen 
werden, so ergibt sich die Zustandsgleichung eines Gases bei grobem 
oder unendlichem Volumen entsprechend Gleichung (1) zu 

RT (a + a,) 


pita 


eee (8) 


(9) 


Es folgt aus unseren Erfahrungen mit Gasen, dab « — nach dem Vor- 
hergehenden eine positive GréBe — sehr klein ist. Auch folgt aus 
unserer Erfahrung, daB a + a, sehr nahezu der Einheit entsprechen 
muB in dem Gebiet der Werte von T, das praktisch durchforscht ist. 
Wir wollen nun schreiben 


a+a, = T? (10) 


was diese Bedingung erfiillt, wenn § eine sehr kleine GréBe ist. Aus 
dieser Gleichung und der ersten von Gleichungen (7) erhalten wir dann 


+4,= (1+ A) 0| (11) 


T=0 
Es folgt aus dieser Gleichung, daB f positiv ist. Hiernach kénnen 
wir nun die Gasgleichung (9) schreiben: 
pvité — 
wo.« und # sehr kleine positive GréBen sind. 
Genauer kénnen wir folgendermaBen vorgehen: Wir nehmen an, 


(12) 


wo numerisch § > c, > cs... Dann kann ahnlich wie vorher gezeigt 
werden, daB B, c,, cg... positive GréBen sind. Da a + a, positiv ist, 
unabhingig von dem Wert von 7’, so finden wir, daB auch 2, 22:--, 


daB 
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positive GréBen sind. Da a-+a, nahezu der Kinheit gleich ist, so 
konnen die Ausdriicke abgesehen vom ersten vernachliissigt werden 
und wir kénnen schreiben x = 1. 


§ 3. Eigenschaften von Molekein, Elektronen und Protonen in Verbindung 
mit der Gasgleichung 


Aus der kinetischen Theorie der Gase haben wir unmittelbar 
pv=wE, (13) 
wo E die kinetische Energie der Translation der Molekeln eines Mols 
des Gases und w eine Konstante bedeuten. Diese Gleichung kann ge- 


schrieben werden RT1+8 


E= (14) 


indem man Gleichung (12) anwendet. Demnach nimmt die kinetische 
Energie mit steigendem Volumen bei konstanter Temperatur ab und 
bei unendlich groBem Volumen wird die kinetische Energie Null. 
Wenn « sehr klein ist, wird die Abhingigkeit der GréBe E vom Vo- 
lumen v nur dann merklich werden, wenn v auBerordentlich groB ist. 
Wir wollen nun fiir p in Gleichung (2) aus Gleichung (12) den 
Wert eimsetzen und erhalten: 
OU BRIT'+8 
Ov. vita 
Die rechte Seite dieser Gleichung ist positiv, weil / positiv ist, 
und demnach nimmt die innere Energie U des Gases mit der Zunahme 
des Volumens v zu. Wir haben aber gesehen, da unter diesen Be- 
dingungen die kinetische Energie der Translation abnimmt. Daraus 
folgt, da8 eine Zunahme interatomischer innerer Energie stattfindet, 
entsprechend der Abnahme der kinetischen Energie und auBerdem 
ee weitere Zunahme an interatomischer innerer Energie, die ge- 
geben ist durch Gleichung (15). Diese Zunahme an Energie kann nur 
hergeleitet werden aus der umgebenden Strahlung. Wenn umgekehrt 
das Volumen vermindert wird, so mu ein Teil der interatomaren 
Energie in Strahlung umgewandelt werden. Dies Ergebnis gilt natiir- 
lich auch, wenn die Gasteilchen aus Elektronen oder Protonen be- 
stehen. Nun muf die Emission innerer Energie als Strahlung durch 
ein Elektron oder Proton ein Vorgang sein, der sich von dem unter- 
scheidet, wenn das Teilchen beschleunigt wird, weil in diesem Falle 
die Energie aus der kinetischen Energie des Teilchens stammt. Dem- 
nach kann das Elektron und das Proton auf zwei ganz verschiedene 
Arten strahlen. 
Nach Gleichung (14) fallt die kinetische Energie eines Gases mit 


(15) 
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Zunahme des Volumens oder der mittleren freien Weglinge. Wi, 
konnten demnach, da die Wege der Gasteilchen nicht dieselbe Linge 
haben, erwarten, daB die langeren Wege einer kleineren Geschwindig. 
keit entsprechen. Wenn aber ein Teilchen nach einem Zusammenstog 
seinen Weg beginnt, so ,,weiB‘‘ es nicht, ob sein Weg lang oder kurz 
sein wird. Hieraus ergibt sich notwendigerweise, daB die Geschwindig. 
keit eines Teilchens iber die freie Weglinge hin abnimmt, so daB die 
mittlere Geschwindigkeit um so geringer ist, je gréBer die Weglinge. 
Dies wiirde aber méglicherweise die kinetische Energie eines Gases 
auf Null vermindern, was nicht méglich ist. Demnach mu8 beim 
ZusammenstoB der Gasteilchen im Mittel eme Zunahme der Geschwin- 
digkeit stattfinden. Dies kann jedoch nur dann eintreten, wenn die 
Abnahme der kinetischen Energie des Teilchens beim Durchlaufen 
ihrer freien Weglinge zu innerer Energie wird, die sich beim Zusammen- 
stoB in potentielle Energie der AbstoBung verwandelt, und wenn diese 
wiederum in kinetische Energie der Translation iibergeht. Dies Er- 
gebnis ist offenbar auch anwendbar auf ein Gas, das aus Elektronen 
oder Protonen besteht. 

Ks scheint demnach, da8 die innere Energie eines Klektrons oder 
Protons in potentielle Energie verwandelt werden kann und umgekebrt. 
Kin Elektron oder ein Proton kann also strahlende Energie absorbieren, 
die als innere Energie aufgespeichert wird und wiederum als Strahlung 
abgegeben werden kann, unabhingig von der Beschleunigung. Die 
mathematischen Folgerungen hieraus sind in einer Mitteilung in der 
Z. Phys. 68 (1930), 859 enthalten. 

Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse in Verbindung mit den 
Kigenschaften der Elektronen und Protonen, die fast unmittelbar aus 
der Thermodynamik folgen, widersprechen nicht der Auffassung von 
DE Brociiz und Scurépincer, daB das Elektron ein Paket von 
Strahlung sei. In der Tat, wenn ein Elektron so beschaffen ist, so ist 
die Méglichkeit der Absorption und Emission von Strahlung eine 
unmittelbare Folge. Wenn ein Paket von Strahlung so wie ein Elektron 
ein elektrisches Feld besitzen kann, so bedeutet dies, daB ein Teil 
der strahlenden Energie des Pakets in potentielle Energie des Feldes 
iibergegangen ist. Demnach ist es natiirlich, daB diese potentielle 
Energie wieder zu strahlender Energie des Pakets werden kann, oder 
wie ich es ausdriicke, da8 sie in innere Energie verwandelbar ist, und 
zwar in umkehrbarer Weise. 


Schenectady, U.S.A. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1930. 
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Die Gewinnung von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
aus natiirlichen aluminiumhaltigen Rohstoffen 


Von Vicr. I. Sprrzix und O. M. Gwosprwa!) 


Gegenstand vorliegender Untersuchung ist die Feststellung von 
Bedingungen fiir die Gewinnung von wasserfreiem Aluminiumcehlorid 
aus verschiedenen Rohstoffen (reine Tonerde, Bauxit, Kaolin usw.). 
Als Chlorierungsmittel wurden Chlor und Chlorwasserstoff gewihlt. 
Fs wurden auch Versuche zur Befreiung der Ausgangsstoffe von Eisen 
auf dem Wege einer Vorchlorierung mit HCl angestellt. 

Als Ausgangsstoffe wurden Kaoline verschiedener Herkunft und 
Bauxit (TrcHwrnsk) verwendet. In den Rohstoffen wurde nur Al,O,, 
SiO, und Eisen (in Fe,O, umgerechnet) bestimmt, und zwar in aus- 
geglihter Substanz. Die verunreinigenden Verbindungen (CaO, 
TiO, usw.) machten nur Bruchteile von Prozenten aus und wurden 
in den Analysen vernachlaissigt. 

Tabelle 1 gibt die mittlere Zusammensetzung der von uns ver- 
wendeten Rohstoffe an. 


Tabelle 1 
Konstitu- 

Rohstoff und Fundort SiO, pm Fe, 0, | | tions-H,O u. 

| | H, org. Substanz 
Rotbrauner Bauxit (Tichwinsk) 23,72 |57,79 19,14 1,12 | 11,28 
Kaolinton I (Gluchowetz). . . 50,93 140. 027 13.38 
Kaolinton II (Turbow). . . 54,80 41,73 1,52 O13 | 12,20 
Kaolinton III (Losowik) . . . 54,93 44371 085 0.78 11,90 


Apparatur und Versuchsbedingungen 


Die fiir die Versuche mit Chlor und Chlorwasserstoff zusammen- 
gestellte Apparatur war mit der durch den einen von uns, anliBlich 
einer anderen Arbeit?) beschriebenen beinahe identisch. Kine Ver- 
vollstindigung der Apparatur bildete eine elektrische Entstiubungs- 
anlage (nach CoTTRELL), die eine vollstindigere Niederschlagung des 
Aluminiumchloridnebels bezweckte. Die Aluminiumchloridausbeute 


1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRoNMANN. 
2) Vier. I. Sprrzms, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 337—366. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 19 
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wurde in der Regel auf Grund des Al,O,-Verlustes der chloriertey 
Substanz bestimmt. Ein direktes Auffangen und Wagen des gewop. 
nenen Aluminiumehlorids wiirde bei den geringen AusmaBen unserer 
Anlage groBbe Fehler herbeifihren. 

Bei Versuchen mit klemen Substanzmengen wurden diese in bjs 
zur Gewichtskonstanz ausgegliihte Porzellanschiffehen eingewogen, 
welche ihrerseits in der Mitte des Porzellanrohres eines elektrischey 
Ofens aufgestellt wurden. Die Temperaturschwankungen dieser Zone 
betrugen nicht mehr als 10°. In den Versuchen mit Substanzmenger 
von 20g wurden diese in einem Becherglas abgewogen und dann 
direkt in das Porzellanheizrohr eingefiillt, wobei an der erforderlichen 
Stelle ein dem Innendurchmesser des Rohres angepaBter Gummi- 
stopfen das Weitergleiten der Substanz verhinderte. Die Substanz- 
probe nahm genau die Mitte des Heizrohres ein. 

Um nach AbschluB8 der Versuche die Apparatur von iiberfliissigem 
Chlor oder Chlorwasserstoff zu befreien, wurde ein in einem mit P,O. 
heschickten Turm getrockneter Luftstrom durchgeleitet. In manchen 
Versuchen wurde diese Operation unter entsprechender Erwirmung 
ausgefihrt. 

Der Kohlenstoff in den Gemischen wurde durch Ausgliihen 
genau bestimmt. Am besten gelang dies in einem Porzellanschiffchen, 
das im Porzellanrohre im Ofen auf 700—800° unter Durchleitung 
eines trockenen Luftstromes erhitzt wurde. 

Die Dauer eines Versuches betrug, wo nicht anders angegeben, 
1 Stunde. 


Befreiung der Rohstoffe von Eisen 


Ferrioxyd reagiert mit Chlorwasserstoff bedeutend leichter als 
Tonerde und Kieselsiure. Die Reaktion folgt der Gleichung: 


Fe,0, + 6HCl = Fe,Cl, + 3H,0. 


Wenn die Reaktion oberhalb 300° verlaiuft, so verfliichtigt sich das 
cebildete Ferrichlorid. Da den Bauxiten und Tonen das Eisen meistens 
in Form von Ferrioxyd beigemengt ist, so war zu erwarten, dal 
ein Erhitzen dieser Stoffe im HCl-Strome sie vom Eisen befreien wird. 
Dies wiirde eine weitere Verarbeitung der Produkte zu Aluminium- 
chlorid bedeutend erleichtern. 

Um die Bedingungen fiir die Trennung des Eisenoxyds zu unter- 
suchen, haben wir Versuche beziiglich der Einwirkung von HC! auf 
ein kiinstlich hergestelltes Gemisch von chemisch reinem Al,O, und 
Fe,O, (im ungefihren Verhiltnis des Bauxites) angestellt. Parallel 
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wurde auch Bauxit chloriert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefaBt. 
Tabelle 2 


Mehrmaliges Chlorieren von Bauxit im HCl-Strome 
Gasgeschwindigkeit 15 L/St. 


Fe,0, Fe,0, 
Temp. Ein- | Fe,Os nachd. 
Chlorierungsobjekt waage Gehalt Ver- | in °/, d 
dauer in ®C in g | in %/, suche merkungen 
in Std. in Gehalts | 
1. Bauxit (ausge- | | | | | 
gliiht bei 400°) 2 900 458 19,14 7,14 63,16  Farbe vor d. 
| | | | Behandlung 
2. Riickstand vom | | _ braunrot 
vorigen Versuche, 1 970 4,00 714 6,88 05 
3. Riickstand vom | | | 


vorigen Versuche 1 900 348 688 6,43 | 66.41 | Farbe nach 
| | | dem Glihen 

| | | in Luft gelb- 

| | | | lich-weiB 

4. Riickstand vom | | | | 

vorigen Versuche; 1 900 3,16 | | | 

5. Kiinstl. Al,0,- | 

Fe,0,-Gemisch 2 | 400 1 3052 25,00 0,00 


| 


100,00 


Die Versuche zeigen also, daB ein kiinstlich hergestelltes Gemisch 
von Al,O, und Fe,O, mit Hilfe einer HCl-Behandlung bei 400° quanti- 
tativ getrennt werden kann. Das im Bauxit enthaltene Fe,OQ, er- 
fordert fiir seine Entfernung eine viel héhere Temperatur (900°). Das 
Sublimat des gebildeten Fe,Cl, sammelt sich in den kilteren Rohr- 
teilen in Form gut ausgebildeter Kristallschuppen an. 

Das erste Glithen in HCl ergab einen Fe,O,-Verlust des Bauxits 
von 63,16°/,. Die weiteren Behandlungen fiihrten bald zu einer Ge- 
wichtskonstanz, wobei der maximale Gewichtsverlust 66,56°/, des ur- 
spriinglichen Gehaltes betrug. Folglich ist ein Drittel des im Bauxit 
enthaltenen Eisens von HCl nicht angreifbar. Beim Chlorieren in 
Anwesenheit von Kohlenstoff verwandelt sich das Eisen in Chlorid 
mit dem Aluminium zugleich. Aus diesem Grunde haben wir fiir die 
weiteren Versuche als Rohstoff Kaolintone gewihlt. Beim Tone ver- 
lauft der EnteisenungsprozeB im HCl-Strome viel vollstindiger, als 
beim Bauxit. 


Das Chiorieren von Aluminiumoxyd 


Als Ausgangsstoff benutzten wir feinkristallinisches und zur Ent- 
wasserung bei 800° gegliihtes Aluminiumoxyd von Kahlbaum. Die 
19* 


th 
sy bs 
is 
> 
ast 
- 
ane 
) 
a 
| 
a 
he 


9992 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


grundsitzlichen Bedingungen der Chlorierung von Aluminiumoxyd 
sind in einer besonderen Arbeit des einen von uns dargelegt worden}). 

Die Einwirkung von Chlor und HCl auf Al,O, beginnt bei der. 
selben Temperatur von 800° In Gegenwart von Kohlenstoff wird 
das Gleichgewicht fortdauernd verschoben, wodurch die Reaktion be- 
schleunigt wird. 

Kine Beschleunigung der Reaktion durch Kohlenstoff im Falle 
von Chlor wird bei derselben Temperatur — 800° — beobachtet, bei 
der die AIC],-Bildung auch in Abwesenheit von Kohlenstoff zu beob- 
achten ist. Bei Chlorwasserstcff wird eine Beschleunigung erst bei 
héheren Temperaturen beobachtet (900—1000°). Dies hangt an- 
scheinend damit zusammen, daB bei den im ersten Reaktionsstadium 
sich einstellenden Konzentrationen von Sauerstoff, und dement- 
sprechend auch Wasserdampf, die exothermische Reaktion der Bil- 
dung von CO rascher verliuft, als die endothermische Zersetzung 
von Wasserdampf. 

Im folgenden werden weitere Daten angegeben, die die Einwirkung 
auch anderer Faktoren auf den Verlauf dieser Reaktionen klarmachen. 

Zunichst wurde die Bedeutung des dem Al,O, beigemischten 
Kohlenstoffmaterials untersucht. Es wurden Holzkohle, RuB und 
Erdélkoks gepriift (vgl. Tabelle 3). 


Erdélkoks. 5052 | HCI 17 


Tabelle 8 
Einflu8 der Kohlenstoffart auf die Chlorierungsgeschwindigkeit von Al,O, 
T = 1000° 
Gehalt | Gas- Einwaage| Gehalt | Es torte 
Kohlen- an C im | 3% geschwin-| des Ge- 
stoffart | Gemisch  digkeit | misches 
| in % |~-2 L/Std.| ing in g ing | in 
Holzkohle. | 51,13 | HCl 17 | 0,8682 00,4243 0,4115 | 97,00 
RuB... 49,78 | HCL| 17 | 0.4580 0.2300 0.2050 | 89,11 


0.7748 | 0,0572 | 7,39 


Holzkohle. | 50,58 | Cl, | 10 1,8418 | 0.9102 0,8618 | 94,66 
0.4856 03224 0.2778 | 86,16 
Erdélkoks. 50,52 Cl 10 2.1210 | 1,0495 04305 (41,01 


Diese Versuche zeigen, da8 unter denselben Bedingungen ein 
Gemisch von Al,O, mit Holzkohle etwas besser reagiert als mit Ruf 
und bedeutend besser als mit Erdélkoks. Das erstere wird wahr- 
scheinlich dadurch hervorgerufen, daB die Al,O,-Teilchen von Ru8 
umhillt werden und hierdurch dem chlorierenden Gase den Zutritt 
zum Oxyd erschwert wird: 


') Vict. I. Sprrzm, |. ec. 
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Bei den Gemischen mit Koks kann der schlechtere Erfolg der 
Chlorierung wohl dadurch erklart werden, daB dieser schwerer als 
Holzkohle oxydiert wird und dadurch die Zersetzung von Wasser- 


dampf verzdgert wird. 
Es ist zu bemerken, daB die Kohlenstoffart bei der Einwirkung 
von Chlorwasserstoff von gréBerem EinfluB ist, als bei dem von Chlor. 
Ferner ist untersucht worden, ob bei dem Chlorieren die theore- 
tische Kohlenstoffmenge ausreicht. 


Der theoretischen Rechnung gemaB sind fiir den Reaktions- 
verlauf 26,04 °/, Kohlenstoff im Gemisch mit Al,O, erforderlich. 


Tabelle 4 
Einflu8 der Kohlenstoffmenge auf die Chlorierungsgeschwindigkeit von Al,O, 
T = 1000° 
n C im geschwin- | des Ge- 
Kohlenstoff-| nisch digkeit isches Al,0; getreten 
art in % /inL/Std.) ing in g ing jin 
RuB 33 ,16 HCl | 12 0,6512 0,4353 0,1401 | 32,1 
RuB ... 49,78 HCl | 12 0,3040 0,1527 0,1171 76,68 
RuB ... 33,61 Cl, 10 0.4856 03224 0.2778 86,15 
Holzkohle. | 48,87 | Cl, 10 09603 0,4910 0.3926 | 80,00 


Tabelle 4 zeigt, daB bei Erhéhung der Kohlenstoffmenge im Ge- 
misch bei Verwendung von HCl die Reaktion bedeutend besser vor 
sich geht. Im Falle von Chlor dagegen ist ein UberschuB von Kohlen- 
stoff nicht von besonderem Einflu8 auf den Reaktionsverlauf. 

Der Charakter des Tonerde—Kohlenstoffgemisches und der EinfluB 
der zugesetzten Bindemittel wurde von uns ebenfalls untersucht. In 
bezug auf die Aktivitaét des Chlorierungsprozesses wurden von uns 
zwei Tonerde—Kohlenstoffgemische gepriift: im ersten Falle ist das 
entsprechende Gemisch im Achatmorser sorgfiltig gemischt und 
pulverisiert, im anderen — das ebenso hergestellte Gemisch mit einer 
Lésung von Kolophonium in Methylalkohol behandelt, dann getrocknet 
und unter LuftabschluB bei 700° verkokt worden. Die gewonnene 
porése Masse wurde dann zerstiickelt. Die vergleichenden Chlorie- 
rungsversuche sind in Tabelle 5 und 6 zusammengefaBbt worden. 

Aus Tabelle 5 folgt, daB das Zusammenpressen des Gemisches 
von Tonerde und Kohle den Reaktionsverlauf mit HCl nicht ver- 
schlechtert, sondern sogar noch verbessert. Im groBen sind Briketts 
viel bequemer als Pulver zu handhaben. Zu denselben SchluBfolge- 
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rungen gelangten wir auch bei der Behandlung mit Chlor. Die ent- 
sprechenden Zahlen sind in Tabelle 6 zusammengefaBt. 


Tabelle 5 
Einflu8 der Mischungsart von Tonerde und Kohle 
auf die Chlorierungsgeschwindigkeit mit HCl. Gasgeschwindigkeit 17 L/Std. 


T = 1000° 
ere | Gemisch- In Reaktion geen 
Mischungs- Finwaage | Al,O, 
3.4238 11764 05973 50,81 
Briketts . . 55,61 3,2452 14405 08165 656,68 
Tabelle 6 
Einflu8 der Mischungsart von Ton (Ton 1) mit Kohle 
auf die Chlorierungsgeschwindigkeit mit Chlor. Gasgeschwindigkeit 10 L/Std. 
T = 1000° 
Mischungs- | Kohlenstoff- | |41,0,-Gehalt Reaktion getreten 
halt in ing | im 
Pulver... 33,32 20 6587 | 4871 73,94 
Briketts . . 30,83 20 6,884 | 5,674 82,44 


Ferner wurde der EinfluB der Gasgeschwindigkeit auf den Reak- 
tionsverlauf untersucht (vgl. Tabelle 7). 


Tabelle 7 
KinfluB der Gasgeschwindigkeit auf den Verlauf der Chlorierung 
des Tonerde-Kohlenstoffgemisches. 7’ = 1000° 


Gas- _Kohlenstoff. | Al,O;- In Reaktion getreten 
Chlorierendes geschwin- | gehalt des |Einwaage 

Gas igkeit | Gemisches in g 

in L/Std. in %/y m g | in g in 
HCl 5 49,80 3,9920  2,0043 00,4249 | 21,19 
HCl 12 49,78 0.3040 0.1527  O,1171 | 76,69 
HCL 17 51,13 0,8682 0.4243 | 97,00 | 
— | 05974 0.2969 | 0.2589 87.20 
Cl, 10 50.30 0.9603 04773  0,3926 | 82.25 


Die Versuche zeigen, dab eine Verstarkung des Gasstromes einen 
besseren Reaktionsverlauf nur im Falle von HCl herbeifiihrt, bei An- 
wendung von Chlor ist die Gasgeschwindigkeit beinahe bedeu- 
tungslos. 

Um aufzukliren, welehe Umstande die Chlorierung mit HCl be! 
Verkleinerung der Kohlenstoffmenge im Gemische und bei Verlang- 
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samung des Gasstromes verzégern (bei den Versuchen mit Chlor war 
dies nicht zu beobachten), haben wir Versuche mit drei aneinander- 
gereihten Schiffchen angestellt. Die Temperaturen wurden uber saimt- 
liche Schiffehen gemessen, die Abweichungen betrugen nicht mehr 


0 
als 10°. Tabelle 8 


Einwirkung von HCl auf mit Holzkohle gemischtes A!,0, 
in reihenweise aufgestellten Schiffchen. 7 = 1000° 


Kohlen- | Kin. | Al,0,- In Reakti tret 
Versuchs- 2S stoffgehalt d. 
— waage| Gehalt Al,O, 
Z in%/ | ing in g in 
3Schiffehen | 1 | 17 51,13 |0,8682 0.4243 | 04115 97,03 
in Reihe | 2 | 0.8084 03951 01871 47,35 
Tee __0,8978) 0,1944 | 00024 1,23 
-Ebenso | 1 | 12 33,16 0,6512) 0.4353 | 01401 | 32,30 
0.4049; 0.2707 0,0313 | 11,56 
3 | 0,3258 | 0.2178 | 
2Schiffehen 1 16 | 51,13 0.7052! 03446 | 02574 74,69 
mit einer 0.8598 0.4202 | 03530 84,00 
Kohlenzwi- | | | 
schenlage | | | ‘etn 
Ebenso | 51,13 «00,4266 | 81,47 
1.1904 05818 0.5076 | 87,24 


Aus Tabelle 8 (Versuch 1 und 2) folgt, da® der Inhalt des ersten 
Schiffehens am besten mit HCl reagiert, in den beiden folgenden ist 
die Ausbeute bedeutend schlechter. 

Verlangsamung des Gasstromes verschlechtert im allgemeinen 
den Reaktionsverlauf und auBert sich hier in einer noch stiarkeren 
Zuriickdrangung der Reaktion in dem zweiten und dritten Schiffehen. 
Um die Ursachen des schlechten Reaktionsverlaufes in den zwei 
letzten Schiffchen festzustellen, haben wir Versuche mit zwei Schiff- 
chen angestellt, zwischen denen eine Lage Holzkohle untergebracht 
war. 5g Kohle in Gestalt eines groben Pulvers (etwa 1 mm Durch- 
messer) wurden in der Mitte der Erhitzungszone des Rohres derartig 
eingefiillt, daB der gesamte Querschnitt des Rohres ausgefillt war 
(Tabelle 8, Vers. 8 und 4). 

Zweifellos stellt der im ersten Reaktionsstadium sich bildende 
Wasserdampf den hemmenden Faktor dar. Das Einsetzen der Kohlen- 
zwischenlage erleichtert seine Entfernung aus dem Gase und ver- 
bessert die Ausbeute. Feuchtes HCl ist im allgemeinen weniger aktiv 
gegeniiber Al,O, als trockenes. Dieser Umstand erklirt auch eine 
merkliche Besserung des Reaktionsverlaufes bei Verstairkung des Gas- 
stromes, da ja hierbei der HCl-Uberschu8 stark waichst und die Wasser- 
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dampfkonzentration entsprechend sinkt. Die positive Wirkung des 
Kohleniiberschusses wird ebenfalls verstindlich, da ja hierbei der 
Kontakt zwischen Wasserdampf und der ihn zersetzenden Koble 
intensiver wird. 

Die Versuche tiber die Einwirkung von Chlor auf drei serienweise 
aufgestellte Schiffehen mit einem Gemisch von Al,O, und Kohle 
ergaben ganz andere Resultate, als die mit Chlorwasserstoff. Die 
Versuche wurden bei 900° ausgefiihrt, damit die Chlorierung nicht 
zu energisch wurde (vgl. Tabelle 9). 


Tabelle 9 


Chlorieren eines Gemisches von Al,0, mit Kohle im Cl,-Strome 
Gasgeschwindigkeit — 6 L/Std. 3 Schiffchen reihenweise aufgestellt. T’ = 900° 
Kohlenmenge im Gemisch — 49,30°/, 


Nr. des |p. Al,0,;- Reaktion getreten 
Versuchsbedingungen Schiff- Einwaage Menge Al,O; 
chens in g in g ing | in %, 
3 Schiffchen in Reihe 10,5826 «0.2847 00,1809 63,19 
05176 02530 0,1716 67,82 
| 90,5800 00,2110 74,45 
Ebenso | 0,7210 0,3524 0,1382 | 39,21 
51,84 


2 Schiffehen mit 


2 
3 
1 
2 «05814 473 
3 
Kohlenzwischenlage 2 


| 
0.3214 | 0,1571 -0,0897 57,09 
0,5624 | 0.2748 0,0924 33,62 
05396 00,2637 54,57 


Hier wird gar kein Sinken der Aktivitat von Chlor beim Ubergang 
von einem Schiffehen zum anderen, sondern wider Erwarten sogar 
eine etwas schwichere Einwirkung auf den Inhalt des ersten Schiff- 
chens beobachtet. 

Diese energische Wirkung von Chlor, dem Aluminiumchlorid- 
dimpfe beigemengt sind, beobachten wir auch beim Chlorieren von 
Tonen (vgl. Tabelle 21). Vermutlich ist das Chlorieren eine auto- 
katalytische Reaktion. 

Aus den Versuchen folgt, daB der im ersten Reaktionsstadium 
zwischen Al,O, und Cl, sich bildende Sauerstoff rasch und vollstandig 
vom Kohlenstoff entfernt wird und ein Verzégern der Reaktion 
infolgedessen nicht stattfindet. 

Das Einfiibren einer Kohlenzwischenlage hat hier deswegen keine 
soleche Wirkung wie beim Chlorwasserstoff. Der beobachtete Zuwachs 
des Al,O,-Verlustes im Schiffehen hinter der Kohlenzwischenlage 
entspricht vollstaéndig der auch.ohne Zwischenlage erreichten GréBe 
(Tabelle 9, Versuch 2 und 3). 
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Ebenso wie in den Versuchen mit HCl iiben in unseren Versuchs- 
bedingungen mit kleinen Substanzeinwaagen die endgiiltigen Reak- 
tionsprodukte (CO usw.) keine hemmende Wirkung auf den Reak- 
tionsverlauf aus. Diese Wirkung wird aber verstindlicherweise bei 
gréBeren Konzentrationen der Reaktionsprodukte sowohl bei Cl, wie 
auch bei HCl zu beobachten sein. ) 

Es wurde auch die Einwirkung eines Luftzusatzes zum Chlor- 
wasserstoff untersucht. Mit Hilfe von H,SO, und P,O, getrocknete 
Luft wurde durch einen Dreiwegehahn eingeleitet. Im ersten Ver- 
such wurde die Luft 25 Minuten nach Beginn der Kinwirkung von 
Chlorwasserstoff auf die Mischung zugesetzt. Das Durchleiten von 
Luft dauerte 5 Minuten, wonach eine Behandlung mit HCl folgte. 
Im zweiten Versuche wurde das Durchleiten von Luft nur 830 Sekunden 
fortgesetzt. Die sonstigen Versuchsbedingungen entsprachen dem 
Versuch 1. Im dritten Versuche wurde Luft gleichzeitig mit Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, und zwar 2—3 cm*/Min. (die im Laufe von 
1 Stunde durchgeleitete Menge betrug 150 cm*). Im vierten Versuche 
wurde das Chlorieren zum Vergleiche mit reinem Chlorwasserstoff 
gefiihrt. 

Tabelle 10 


Chlorieren eines Gemisches von Al,O, mit Kohle im HCl-Strome mit Luftzusatz, 
Gemisch zuvor brikettiert und bei 700° gegliiht 


Versuchsbedingungen Gemisch- | Al,0,-Menge In Reaktion getreten 
Gasgeschwin- €inwaage im Gemisch Al,O, 

Dever digkeit ing | ing | in| ing | in % 
1 Std. 30 Min. 3,5054 1,5560 42,39 01997 12,80 
1 Std. 30 Min. 18 3,6552 11,6494 4239 00694 420 
1 Std. | 18 3,3524 | 14210 4239 | 0,1282 | 9,02 
1 Std. 30 Min. 17 3.2454 «11,3757 42.39 59.35 


Wie aus Tabelle 10 ersichtlich ist, wirkt der Luftzusatz negativ 
auf den ChlorierungsprozeB von Al,O, im HCl-Strome ein. 

Fiir den Vergleich der Chlorierungsergebnisse des Al,O,-Kohle- 
gemisches mit Chlor und Chlorwasserstoff wurde Tabelle 11 zusammen- 
gestellt. 

Die Ergebnisse der Chlorierungsversuche der Gemische von Al,O, 
mit Kohlenstoff sind also folgendermaBen zusammenzufassen. Der 
fur das Gemisch verwendete Kohlenstoff soll leicht oxydierbar sein, 
Holzkohle ist am geeignetsten. Aus den friiher von Sprrzin an- 
gegebenen Griinden ist beim Arbeiten mit groBen Einwaagen Chlor- 
wasserstoff weniger aktiv als Chlor. 
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Tabelle 11 


Vergleichende Einwirkung von Chlor und Chlorwasserstoff 
auf ein Al,O,-Kohlegemisch. T' = 1000, 


hpi Versuchsbedingungen Zusammensetzung In Reaktion 
Chlorie- | | des 
 getreten Al,O, 
runys- nome 7as- worin K hle | Fin Al, 
objekt = geschw. die aage | in 
Al,O,mit HC! 1 12 Schiff. 49.78 “03010 0.1527 0.1171 16,73 76,73 
Holzkohle chen | | | 
ebenso Cl, | 1 10 50,58 | 1,9138 0,9102 0,8618 94,68 94.68 
Al,O, mit HC] 1 20 Heiz- | 50,58 | 19,00 9.389 | 1,569 | 16,71) 16,71 
Holzkohle rohr | | | | 
Riick- | HCl 2 20 . 54,00 16,00 7,360 2,190 29,75 14,87 
stand von | | | 
Vers. 3 | | | | 
Al,O, mit’ Cl, 10 49,79 20,00 10,040 9,863 98,23, 65,48 
Holzkohle | | 


Durch VergréBern der Kohlenmenge und Verstirken des Gas- 
stromes kann bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff Verbesserung 
der Ausbeute erreicht werden. Beim Chlor reicht die theoretische 
Kohlenmenge aus. Brikettieren des Gemisches erleichtert die Arbeit, 
ohne die Reaktionsfihigkeit des Gemisches zu beeintrachtigen. 


Das Chiorieren von Tonen 


Trotzdem das Kaolin bei ausreichend hohen Temperaturen in 
seine Bestandteile — Tonerde und Kieselsiure — zerfallt, verliuft 
die Chlorierung nicht so, als ob bei diesen Temperaturen ein mechani- 
sches Gemenge der beiden Bestandteile vorlige. Die Wirkung von 
Chlor auf mit Kohle gemischtes Al,O, und SiO, beginnt bei verschie- 
denen Temperaturen. 

Den Angaben von Sewarp und gemaB beginnt die 
Reaktion zwischen mit Kohle gemischten Al,O, und Chlor bei 500°, 
und zwischen dem Gemisch von SiO, mit Kohle und Chlor — bei 900°. 
Wasmutu?) gab hierfiir die Temperaturen von 700° und 850° an. 
Zuletzt hat V. J. Sprrzin*) fiir Al,O, + C die Temperatur von 800° 
und fir SiO, -+ © — 1000° gefunden. Alle genannten Verfasser 
stimmen darin iiberein, daB bei einer bestimmten Temperatur (z. B 


') Sewarp u. KiigeLtcen, Amer. Pat. 1147836. 
2) R. Wasmurta, Z. angew: Chem. 43 (1930), 98. 
*) Vier. 1. Sprrzr, ec. 


‘ 
3 
2 
# 
2% 
a 
“#2 
Yat 
| 
as 
> 
; 
. 
= 
- 
— 
4 
4 
Tha r 
me 


y. I. Spitzin u. O. M. Gwosdewa. Gewinnung von Aluminiumchlorid usw. 9299 


1000°) das Chlorieren von Al,O, + C rascher verliuft, als das von 
si0, + C. 

Dementsprechend schien es auf den ersten Blick am zweck- 
maBigsten, das Chlorieren von Kaolin bei Temperaturen oberhalb 
seiner Dissoziationstemperaturen auszufiihren, um in erster Linie die 
fonerde zu zwingen, sich umzusetzen. Die Tatsachen haben aber 
diese Annahme nicht bestitigt. Bereits QuaNtTIN!) hat nachgewiesen, 
daB durch das Chlorieren (Einwirkung der Dimpfe von CCl, oder 
eines Gemisches von CO und Cl,) von Kaolinen bei Rotglut die in 
ihnen enthaltene Kieselsiure energisch mit Chlor in Verbindung tritt, 
wihrend reine Kieselsiure sich den genannten Stoffen gegeniiber 
ziemlich triage verhailt, indem sie nur Spuren von SiCl, bildet. Der 
spaiteren, insbesondere der Patentliteratur, ist es zu entnehmen, dah 
die im natiirlichen Bauxit enthaltene Kieselsiure gleichzeitig mit 
der Tonerde sich mit Chlor verbindet?), aus welchem Grunde die Kon- 
densationsanlagen mit besonderen Kammern zum Sammeln von SiCl, 
ausgestattet werden muBten. Woronin und Gatinker®) haben bei 
Beschreibung ihrer Versuche zur Gewinnung von wasserfreiem Al],C], 
aus Tonen von ‘T'schasow-Jar auch darauf hingewiesen, dai das 
Chlorieren derselben gleichzeitig AIC], und SiCl, ergibt, wobei nur 
etwa 45°/, des verwendeten Chlors vom Aluminium verbraucht werden. 


Tabelle 12 enthalt die Ergebnisse unserer Versuche, in deren 
Verlaufe zwei Tonproben im Temperaturbereiche von 600° bis 1000° 
chloriert wurden. 

Die verwendeten Gemische von Ton und Kohle enthielten 25 
bis 80°/, Kohle, ahnlch den in Amerika tblichen.*) Diese Menge 
entspricht ungefahr der zur Uberfiihrung von Ton in Chloride von 
der Theorie verlangten. 

Bei unseren simtlichen Versuchen wurde das Erscheinen des 
Al,Cl,-Nebels in der elektrischen Staubkammer bei etwa 560° beob- 
achtet. Aus diesem Grunde stellten wir Versuche bei Temperaturen 
von 600° aufwarts an, welchen Punkt wir als den praktischen Reak- 
tionsbeginn betrachteten. Unterhalb dieser Temperatur verliuft die 
Reaktion kaum merklich. 


1) H. Quantin, Compt. rend. 106 (1888), 1074—1076. 

2) Gry, Fr. Pat. 334132; Sewarp u. E. Kicetcen, Amer. Pat. | 147836; 
Wuaner, Amer. Pat. 1300205 und 1296575. 

3) N. N. Woronty u. I. S. Gatryker, Journ. chem. Ind. (russ.) 7 (1930), 
143—149. 

*) A. M. McArrer, Ind. Eng. Chem. Nr. 7 (1929), 670. 
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Der Tabelle 12 ist es zu entnehmen, daB bei héheren Tempera. 
turen die Menge der in Reaktion getretenen Tonerde wachst, dag 
aber gleichzeitig auch die Kieselsiiure energischer zu reagieren be- 
ginnt. 

Dieser Umstand ist sehr ungiinstig, da ja simtliche Rohstoffe, 
die fiir die Gewinnung von wasserfreiem Al,Cl, in Frage kommen 
kénnen, kieselsiurehaltig sind, insbesondere aber das in reichlicher 
Menge vorhandene Material — die Tone. Das sich bildende SiC, 
kann nur in beschrinktem MaBe Verwendung finden, wahrend zu 
seiner Bildung groBe Chlormengen verbraucht werden. WoronIn und 
GALINKER bezweifeln infolgedessen die Rentabilitat der Gewinnung 
von wasserfreiem Al,Cl, auf dem Wege der direkten Chlorierung von 
Tonen. Einen Ausweg wiirde die Schaffung derartiger Bedingungen 
bilden, bei denen die Kieselsiure der Tone entweder gar nicht mit 
Chlor in Verbindung trete, oder zumindest ihre Aktivitét dem chlo- 
rierenden Stoffe gegeniiber sich vermindere. 


Tabelle 12 
Chlorieren von Ton 1 und Ton 2 bei verschiedenen Temperaturen 
Ton 1. Gasgeschwindigkeit = 10L/Std. Einwaage des Ton-Kohlegemisches 20 g 
Kohlenstoffmenge = 6,664 g. Tonmenge = 13,336 g. Al,0O, = 6,587 g 
SiO, = 6,749 
Ton 2. Einwaage des Gemisches = 20g. Kohlenstoff = 5,42 g 
Ton = 14,58 g. Al,O, = 6,08g. SiO, = 8,00¢ 


| ‘Zusammensetz.d. Riickstand. In Reaktion getreten 

S44 lTemp.| Ge- | Ton- | | 

samt-|riick- | AIO, Si0,| | 
ro) in | ew. stand le 

| fond) ing | ing in g | in “/o in g | in SiO, 


Tonl 700 13,58 7,461 3,161 3,419 3,426 52,00 3,330 | 49,34 | 1 
12/55 7135 31923 3'707 56.27 | 2/826 | 41'87 | 1 

900 | 9.56 4,875 1,996 |2.879 4,591 69,09 (3,870 | 57,39 | 1 

1000 | 7,50 4,288 1,716 2,072 (4,871 73,94 4,177 61,89 | 1, 
1 

1 

1 


SES 


600 | 15,30 11,113 4,445 6,352 1,635 26,90 1,648 20,60 
700 13.28 8.430 3.290 5,334 2,890 47,53 | 2,666 | 33,32 
| 829 6,078 2,905 5,135 3,175 52,22 2,865 3581 
900 6,22 4,826 2,199 3,860_ | 


1000 6,60 5,270 1.820 3350 4260 70,06 


~ 


SSS 


~ 


Um der Lésung dieses Problems naherzutreten, haben wir uns 
bemiiht, zuniichst die Ursachen des verschiedenartigen Verhaltens von 
freier und gebundener Kieselsiure aufzukliren. 

Den EinfluB der anwesenden Tonerde kann man zweifach deuten: 
entweder beschleunigt sie katalytisch die Reaktion zwischen Si0,, 
C und Chlor, oder das gebildete AIC], wirkt entsprechend der Reaktion 
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+ 3510, = 3 SiC], + 2A1,0, auf die Kieselsiure ein. Zur Klar- 
stellung dieser Frage haben wir die nachstehenden Versuche angestellt. 

Es wurde ein Gemisch von Al,O, und SiO, mit Kohle hergestellt, 
dessen Zusammensetzung ungefihr derjenigen einer unserer Ton- 
proben mit Kohle entsprach. Beide Gemische wurden unter gleichen 
Versuchsbedingungen mit Chlor bei 1000° behandelt (vgl. Tabelle 13). 

Den Versuchen gemiéf reagieren im kiinstlichen Gemisch Al,O, 
und $10, gleich. Im Ton wird eine etwas energischere Reaktion 
seiner Bestandteile beobachtet. Die Anwesenheit von Al,O, bildet 
also in der Tat den Faktor, der auf den Reaktionsverlauf von EinfluB 
ist. Ferner wurde die Einwirkung von AICI,-Dampfen auf SiO, und 
umgekehrt die von $iCl,-Diimpfen auf Al,O, bei derselben ‘’emperatur 
(1000°) untersucht. 

Al,O, wurde direkt in das Robr eingefillt. Chlorgas wurde iiber 
erhitztes Silicium geleitet und die sich bildenden SiCl,-Dimpfe pas- 
sierten eine Al,O,-Schicht bei 1000°. Der Versuch dauerte 1 Stunde 
bei einer Gasgeschwindigkeit von 10 Liter/Std. 

Nach AbschluB des Versuches wurde Kohlensiure unter Er- 
wirmen zur Verdringung der absorbierten SiCl,-Dimpfe und des 
Chlors durchgeleitet. Der Riickstand des Al,O, enthielt 2,7°/, SiOQ,. 

Das Erhitzen von Kieselsiiure in AIC],-Dimpfen erfolgte alinilich. 
AIC], wurde auf dem Wege des Durchleitens von Chlor iiber einem 
Gemisch von Al,O, und Kohle gewonnen. Das mit AICI, beladene 
Gas passierte weiter eine in das Porzellanrohr eingefiillte Schicht 
von $i0, (durch Zersetzung von chemisch reinem H,Sik’, mit Ammo- 
niak gewonnen). 

Die Temperatur der beiden Ofen wihrend der Versuche betrug 
1000°, die Gasgeschwindigkeit — 10 Liter/Std., die Versuchsdauer — 
1 Stunde. Die Kieselsiure wurde gleich nach dem Chlorieren im CO,- 
Strome gegliiht. Eine Analyse derselben nach dem Versuche hat einen 
Al,0,-Gehalt von 0,6°/, nachgewiesen. 

Wenn also die untersuchten Chloride und Oxyde miteinander in 
Reaktion treten, so ist dies eher zwischen SiCl, und Al,O,, als zwischen 
AIC], und SiO, zu beobachten. Die Annahme, da8 die Einwirkung 
von AICI, auf SiO, Ursache der beschleunigten Gegenwirkung zwischen 
Si0,, Cl, und C bildet, wird also hinfallig. Indem I. E. Apapurow?) 
die Literaturangaben iiber den Zerfallsproze8 von Kaolin beim Gliihen 
diskutiert und diesen Daten die chemische Aktivitit der Zerfalls- 
produkte gegeniiberstellt, kommt er zum Schlu8, daB das sich bei 


1) I. E. Apapurow, Journ. chem. Ind. (russ.) 5 (1928), 1288-1292. 
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Tabelle 13 
Vergleichendes Chlorieren eines kiinstlich hergestellten Gemisches von Al,O, und SiO, und einer entsprechenden Behandlung 


T = 10008 


von natiirlichem Ton. 


Gasgeschwindigkeit = 10 L/Std. 
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101 
1,21 


45.00 
68,12 


45,68 421 
63,42 4.26 70,06 | 4,65 


68,00 2.01 


5,15 


31,47 
34.68 3,35 


20 
9 


mit Kohle | 


9 


Ton 


500—600° bildende Kaolin- Anhydrid 
Al,O,- 2510, als die aktivste Form fir 
die Gewinnung von Aluminiumchlorid 
zu betrachten ist. Die Umgestaltung 
dieses Stoffes bei 900° zu einem Ge- 
misch von freiem SiO, und Al,O, ver- 
mindert die Aktivitaét des gewonnenen 
Produktes. Daraus wird der Schluf 
gezogen, daB die Chlorierung bei ‘l'em- 
peraturen unterhalb 800° auszufiihren 
ist. Die Literaturangaben itiber die che- 
mische Aktivitét von Kaolin und seiner 
Zerfallsprodukte kénnen nicht 
weiteres auf die Reaktion der Gewin- 
nung von wasserfreiem AIC], tibertragen 
werden. Diese Angaben wurden unter 
ganz verschiedenen Umstiinden gewon- 
nen — Abkithlen der Zerfallsprodukte 
und Behandlung mit wiéBrigen Lésungs- 
mitteln (Natriumearbonat und Salz- 
siiure). Auf die direkte Einwirkung 
von Chlor kénnen diese Angaben nicht 
iibertragen werden. 

Aus Tabelle 13 folgt, daB die Ak- 
tivitit eimes Oxydgemisches praktisch 
der des Tones gleich ist. Der Tabelle 12 
ist zu entnehmen, daB die Chlorierungs- 
aktivitét von Kaolin bei Temperatur- 
erhdhung von 600° bis 1000°  fort- 
dauernd zunimmt und nicht sinkt, die 
Anwesenheit von Ton in Gestalt des 
Kaolin-Anhydrids ist also nicht unbe- 
dingt notwendig. 

Zur Aufklirung der Chlorierungs- 
aktivitét von Kieselsiiure bleibt also die 
Annahme iibrig, daB8 Al,O, die Gegen- 
wirkung zwischen SiO, und Chlor kata- 
lytisch beschleunigt. In der bereits 
-vitrerten Arbeit weist V. I. Sprrzin') 


1) Vicr. I. |. c. 
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darauf hin, daB SiO,, welches mit Chlor trige reagiert, thermo- 
chemischen Betrachtungen gemaiB, ebenso gut reagieren miiBte, wie 
Al,O,. Pulverisierung von SiO, beschleunigt ganz bedeutend die 
Reaktion, was Grund zur Annahme war, da es unter geeigneten 
Bedingungen gelingen wird, die Trigheit von SiO, zu tiberwinden 
und es zur energischen Gegenwirkung mit Chlor zu zwingen. 

Die Gewinnung von wasserfreiem Al,Cl, aus Tonen ist dement- 
sprechend auf die Aufgabe zuriickzufiihren, das bei der Zersetzung 
des Tones sich bildende SiO, aufs neue zu passivieren. Zu diesem 
Behufe haben wir die nachstehenden Verfahren gepriift. Das erste 
stiitzte sich auf die Beobachtungen von V. I. Sprrziy, daB die durch 
Zerreiben in einem Achatmérser aktivierte Kieselsiure beim Gliihen 
im HCl-Strome ihre Aktivitit rasch einbiBt. Aus diesem Grunde 
wurde die Chlorierung von Tonen sowohl mit Chlorgas, wie auch mit 
Chlorwasserstoff und Gemischen beider unter verschiedenen Be- 
dingungen untersucht. 

Andererseits untersuchten wir aber auch die Einwirkung der 
Produkte der Chlorierung von Tonen (d. h. AIC], und SiCl,) auf das 
Chlorieren von Tonen. Vom selben Standpunkte wurde auch das 
Chlorieren von Tonen mit einem Gemisch von CO + Cl, studiert, da 
ja dieses Gemisch im Verlaufe der Reaktion entsteht, nachdem ein 
Teil des Chlors fiir die Bildung von Chloriden verbraucht wurde. 

Da es unsere Aufgabe war, das Chlorieren von Kieselsiiure mdég- 
hchst zu verhindern, so wird im folgenden das prozentuelle Verhiltnis 
der in Reaktion getretenen Mengen Al,O, und SiO, als besonderes 
Merkmal des Reaktionsverlaufes betrachtet. Insbesondere folgt aus 
Tabelle 12, da8 bei der Behandlung mit Chlor bei 800° dieses Verhiltnis 
im Vergleiche mit anderen Temperaturen am grébten ist. Aus diesem 
Grunde wurde die Mehrzahl der weiteren Versuche bei 800° ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse der Versuche zur Zuriickdringung der Menge der in 
Reaktion tretenden Kieselsiure werden weiter unten angefiilrt. 


Einwirkung von Chliorwasserstoff auf Ton 


Als Ausgangsstoff wurde Ton I im Gemisch mit Holzkohle (etwa 
50°/, des Gemisches) gewihlt. Das Gemisch wurde mit einer Lésung 
von Kolophonium in Methylalkohol behandelt, zu Briketts geformt 
und bei 700—800° gegliiht. 

Fiir die Versuche wurden je 20 g des Gemisches, die unter Vor- 
sichtsmaBregeln direkt in der Mitte des Porzellanheizrohres eingefillt 
wurden. Auf der ganzen Liinge der Substanzmasse (10—12 cm) blieb 
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die Temperatur konstant. Die sich waihrend der Reaktion bildendey 
Chloride wurden vom Chlorstrome aus der Reaktionssphiare fort. 
getragen und setzten sich zum Teil im kalten Rohrende und zum 
Teil im besonderen Empfinger nieder. Dieser letztere bestand ans 
einem VorstoB und einer elektrischen Staubkammer nach 

In Tabelle 14 sind die Ergebnisse der mehrmaligen Chlorierung 
einer Substanzmenge im HCl-Strome angefiihrt. Nach jedem Er. 
hitzen wurde das Gemisch dem Rohre entnommen, in einem Glase 
mit Korkstopfen durechgemischt und eine Probe zur Analyse ver- 
wendet. Zweck des Versuches war aufzukliren, wie sich im Laufe 
der Zeit die Bestandteile des Tones beim Chlorieren verhalten. 

Wahrend der ersten Stunde verliuft die Reaktion auf Kosten 
der im ‘Ton enthaltenen Tonerde, die Kieselsiure nimmt an der 
Reaktion nicht teil. Im Laufe der nichsten 2 Stunden sinkt die Ak- 
tivitiit der Tonerde, wihrend die Kieselsiure fast ebenso wie die Ton- 
erde chloriert wird und diese Aktivitiit auch wahrend der niachsten 
Versuche 3 und 4 beibehilt. 

Beide Oxyde weisen in den Versuchen 2, 3 und 4 einen kon- 
stanten Gewichtsverlust bei der Reaktion auf. 

Krhéhen der Temperatur beschleunigt die Reaktion fiir Al,O,, 
zugleich aber auch fiir SiO,. Vergleichende Daten iiber die Reaktion 
mit HCl werden in Tabelle 15 fiir Ton II bei Temperaturen von 1000° 
und 1200° angegeben. 

Aus einer Gegeniiberstellung der Tabelle 12, 14 und 15 ist in 
erster Linie, ebenso wie es im Falle von reinem AI,O, beobachtet 
wurde, langsamerer Reaktionsverlauf mit HCl, als mit Chlor, zu 
ersehen. Beispielsweise reagieren bei einstiindiger Behandlung des 
‘Ton—Kohlegemisches mit Chlorwasserstoff bei 1000° nur 22°/, (Tab. 14) 
mit Chlor dagegen nur etwa 74 °/, (Tabelle 12). 

Gleichzeitig, insbesondere aber wahrend der ersten Versuchs- 
stunde, ist die Menge der in Reaktion getretenen Kieselsiure sehr 
klein und sehwankt zwischen 0 (Tabelle 14) und 1,85°/, (‘Tabelle 15). 
Im Laufe der Zeit tritt auch Kieselsiure in Reaktion, allerdings 
langsamer als bei der Behandlung mit Chlor. 

Diese Beobachtungen fiihrten zum Versuch der Behandlung von 
Tonen mit einem Gemisch von Chlor und Chlorwasserstoff in ver- 
schiedenen Mengen und unter verschiedenen Bedingungen, die unter 
Beibehaltung der Passivitiit von Kieselsiure die Aktivitét von Ton- 
erde aufrechterhalten sollten> “Die Versuchsergebnisse sind in Ta- 
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Den Tabellen ist es zu entnehmen, daB em Zusatz von Chior 
‘atsiehlich die Reaktion verstirkt, was aber mehr auf Kosten der 
Kieselsiure stattfindet. Die prozentuellen Verhialtnisse der in Reak- 
tion getretenen Mengen von Al,O, und SiQ, sinken bei wachsendem 
Chlorzusatz. Bei 25°/, Chlorwasserstoff im Gasgemische reagieren 
beide Bestandteile des festen Gemisches ebenso wie mit reinem Chlor 
(etwa 1,2:1), obwohl die Ausbeute im allgemeinen schlechter ist als 
mit remem Chlor. Da mit reinem Chlor die giinstigsten Verhaltnisse 
der in Reaktion getretenen Mengen Al,O, und SiO, bei 800° zu beob- 
achten waren, wurde die Behandlung von Ton mit dem Gasgemisch 
bei derselben Temperatur versucht. Das Chlor wurde durch eine 
Waschflasche mit konzentrierter Salzsiure geleitet unter nachtrig- 
licher Trocknung mit Schwefelsiure (vgl. Tabelle 18); im ersten Ver- 
suche betrug die Temperatur der Salzsiiure 15°, im zweiten wurde 
sie auf 40° gebracht. 

Bei 800° verlauft die Reaktion mit eimem derartigen Gasgemisch 
sogar besser als mit remem Chlor (vgl. Tabelle 12 und 18), das Ver- 
haltnis der gebundenen Al,0, und SiO, unterscheidet sich aber kaum 
von den mit Chlor gegenwirkenden. 

Da ein Chlorwasserstoffzusatz im groBen Apparaturschwierig- 
keiten im Sinne einer besonderen Anlage zur Gewinnung von HCl 
bieten kann, so wurden auch Versuche zur Bildung von HCl direkt 
im Reaktionsraume angestellt. Zu diesem Zwecke wurde das Chlor 
vor dem Einleiten in das Reaktionsrohr vermittels Durchleiten durch 
zwei mit Wasser gefiillte Waschfiaschen (Zimmertemperatur) feucht 
vemacht. Bei hohen Temperaturen tritt eime Wirkung zwischen Chlor, 
Wasserdampf und Kohle unter Bildung von Chlorwasserstoff (vgl. 
Tabelle 18) ein. 

Im Versuch Nr. 2 wurde der Chlorstrom nach dem Beladen mit 
Wasserdampf zwecks Zersetzung desselben durch eine bis 1000° er- 
hitzte Kohlenschicht durchgeleitet. Die Versuchsergebnisse folgen 
(vgl. ‘Tabelle 19). 

Versuch Nr. 1 zeigte eine Verringerung der Aktivitét von ‘Ton 
im allgemeinen, wie auch eine Verschlechterung der Qualitit des ge- 
wonnenen Aluminiumehlorids. Dieser Umstand hing damit zusammen, 
daB Wasserdampf, wie erwaihnt, bei 800° langsam durch Koblenstoff 
zersetzt wird, der zuriickbleibende Teil hemmt das Chlorieren und 
zersetzt das sich bildende Aluminiumehlorid durch Hydrolyse. In- 
folgedessen wurde im Versuch Nr. 2 das feuchtgemachte Chlor durch 


ein Rohr mit auf 1000° erhitzter Kohle durchgeleitet. 
20* 
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Tabelle 19 


Chlorieren mit feuchtem Chior bei 800°, Gasgeschwindigkeit = 10 L/Std. 
Einwaage = 20g. 6,25 g AL,O, und 9,41 g SiO, 


Zusammensetzung | 
Chlo- | In Reaktion getreten 
SiO, Al,O; SiO, a 


rierungs- | /Gesamt-| Ton | Al,O 

bedingung 3 

ing |mg)ing | ing in in in | Si0, 


Ton | | | | 
+Kohle | feuchtes Cl, | 13,3 7,503 3.19 | 422 (3,05 (2,19 | 34,16 1.43 


: Ton 2 | feuchtes Cl, | | | | 
+Kohle | durchgel. | 
durch Kohle | | | 

bei 1000° 13,05 6,760 2,92 3,84 3,33 (53.28 257 (40,09 158 


Die Ergebnisse entsprechen denjenigen der Einwirkung von 
reinem Chior. 

Zusammenfassend kann itiber die Chlorierungsversuche von Ton 
mit reinem Chlorwasserstoff und Chlor-Chlorwasserstoffgemische 
Nachstehendes gesagt werden: 

Die Einwirkung von HCl zwingt in der Tat hauptsichlich die 
‘Tonerde des ‘Tones in Reaktion zu treten, insbesondere wihrend der 
ersten Versuchsstunde, dagegen verliuft aber die Reaktion zwischen 
‘'on und Chlorwasserstoff bedeutend langsamer als zwischen demselben 
und Chlor. Der Zusatz von Chlor zu Chlorwasserstoff verstirkt die 
Reaktionsaktivitét, hat aber gréBere SiCl,-Ausbeuten zur Folge. Kin 
kleiner HCl-Zusatz zu Chlor ergibt ein Gasgemisch, das aktiver ist 
als Chlor. Wahrscheinlich hingt das damit zusammen, daB beide 
Gleichgewichte des ersten Reaktionsstadiums (Oxyd + Cl,; Oxyd 
+- HCl) sich unabhingig voneinander einstellen. 

Der Umstand, daB bei einem langsameren Verlauf des Chlorierens 
von Tonen die Kieselsiure mehr ihre Reaktionsaktivitét einbiBt als 
die ‘T'onerde, wurde von uns sowohl beim Arbeiten mit reinem Chlor 
(das Verhaltnis der in Reaktion getretenen Al,0,:SiO, ist bei 800" 
giinstiger als bei 1000°), wie auch bei reinem HCl beobachtet. Da ein 
Anhiufen eines bestimmten Reaktionsproduktes den Verlauf dieser 
Reaktion verlangsamen miiBte, so haben wir versucht, dem Chlor 
Kohlenoxyd, AIC], und SiCl,-Daimpfe zuzusetzen in der Annahme, 
daB eine allgemeine Verzégerung der Reaktion ein giinstigeres Ver- 
haltnis Al,O,:Si0, herbeifiihren wird. 

Die Ergebnisse der Versuche mit CO sind in Tabelle 20 angefiihrt. 

Das Kohlenoxyd wurde aus Oxal- und Schwefelsiure bereitet. 
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In den Chlorierungsversuchen mit ‘on—Kohlegemischen und mij 
AICL,- oder SiCl,-Dampfen beladenem Chlor wurde letzteres zunachs; 
uber Schiffehen mit einem Gemisch von AIC], und Kohle oder meta!- 
lischem Si und erst danach tiber ein Ton—Kohlegemisch bei 800° ge. 
leitet (Tabelle 21). | 

Den Tabellen ist zu entnehmen, daB ein UberschuB von Aln- 
miniumehloriddampfen die Aktivitét von Chlor mcht verkleinert, 
sondern sogar ein wenig verbessert, wortiber schon friiher die Rede 
war. In Gegenwart eines Uberschusses von SiCl, wird das Chlorieren 
der Kieselsiure des Tones zuriickgehalten, ohne auf die Aktivitit der 
Tonerde bedeutend einzuwirken, weshalb das Verhaltnis der in Re- 
aktion getretenen Al,O,:Si0O, 1,85 erreicht und hdéher ist, als das 
mit reinem Chlor erreichte (1,34). 

Dieser Umstand ist auch durch ein vor kurzem erteiltes Patent! 
bestatigt worden. 


Zusammenfassung 
1. Es wurden die Bedingungen fiir die Gewinnung von wasser- 
freiem Aluminiumehlorid aus mit Kohle gemischten Kaolintone: 
einerseits und ‘lonerde—Kohlegemischen andererseits untersucht. A!- 
chlorierende Agentien wurden Chlor- und Chlorwasserstoffgas benutzi. 


2. Zur Befretung des urspriinglichen Aluminiumrobstoffes vou 
Kisengehalte ist ein vorheriges Erhitzen desselben im HCl-Strome be: 
400—900° zweckmiBig. 

3. Die verwendete Kohlenstoffart ist von Bedeutung. Die besten 
Kxrgebnisse wies Holzkohle, die schlechtesten Erdélkoks auf. Briket- 
tieren des Gemisches verschlechtert den Reaktionsverlauf nicht. 


4. Bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff muf ein Kohlen- 
iiberschuB gegeniiber der theoretischen Menge und ein starker Gas- 
strom vorhanden sein. Bei der Behandlung mit Chlor ist ein Koblen- 
stoffiiberschuB nicht erforderlich und die Gasgeschwindigkeit nicht 
von grobem EinfluBb. 

5. Bei kleinen Einwaagen der behandelten Stoffe wirken Chlor 
und Chlorwasserstoff praktisch gleich energisch ein. Bei gréBeren 
Substanzmengen ist die Einwirkung von Chlorwasserstoff weniger 
energisch als die von Chlor. 

6. Die Kieselsiure der Tone wird zugleich mit der Tonerde 
chloriert, trotzdem reines SiO, viel langsamer in Reaktion tritt als 


1) Engl. Pat. 305578 vom 4. Februar 1929, I. G. Farbenindustrie. 
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Al,O,. Die angestellten Versuche und thermochemische Betrach- 
tungen fiihren zum SchluB, daB Al,O, katalytisch die Chlorierung von 
beschleunigt. 

7. Die Chlorierung von Tonen beginnt bei 600° und wird bei 
hdheren ‘Temperaturen beschleunigt. Das giinstigste Verhiltnis 
zwischen dem in Reaktion getretenen Al,O, und SiO, ist bei 800° zu 
heobachten. 

8. Es wurden Versuche zum Herabdriicken der bei der Chlorie- 
rung von Tonen in Reaktion tretenden Kieselsiiuremenge angestellt. 
Kine giinstige Wirkung weist ein Zusatz von Chlorwasserstoff zum 
Chlor oder auch reimer Chlorwasserstoff auf, was allerdings ein 
Herabsetzen der gesamten Reaktionsaktivitét, d. h. verminderte 
Aluminiumchloridausbeute zur Folge hat. 

9. Der Zusatz von Siliciumtetrachloriddimpfen zum Chlor setzt 
den Verbrauch der Kieselsiure des Tones herab, ohne jedoch die Akti- 
vitat der Tonerde bedeutend herabzudriicken. 


Moskau, Laboratorium fiir seltene Elemente, des Instituts fiir 
Nichteisenmetalle, 30. Dezember 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1931. 
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Zum Nachweis von Germanium 


Von W. und K. Briincer 


Mit einer Figur im Text 


Der Nachweis kleinster Germaniummengen in Mineralen und 
Gesteinen ist in den letzten Jahren von besonderem Interesse ge- 
worden') und auch auf spektrographischem Wege bereits in einer 
créBeren Zahl sulfidischer silikatischer Mineralien  gefiihrt 
worden.*) Derartige Untersuchungen verlangen einen kostspieligen 
Spektrographen groBer Dispersion, um die zahlreichen, im Bogen- 
spektrum des Minerals auftretenden Linien weit genug zu trennen. 

Auf rein chemischem Wege JaBt sich Germanium von fast allen 
anderen Elementen auf Grund der leichten Bildung und Flichtigkeit 
des Tetrachlorides durch Destillation mit Salzsiure abtrennen, so 
dai man zu relativ reinen, wenn auch verdiinnten Germaniumlésungen 
kommt, in denen man den Nachweis leicht mit einem Spektrographen 
veringer Dispersion fiihren kann. Die Kombination von Anreicherung 
auf chemischem Wege und Spektralanalyse gestattet die Verarbeitung 
einer gréBeren Substanzmenge und damit eine Steigerung der Emp- 
findlichkeit des Nachweises. 

Inwieweit es méglich ist, Germaniummengen in der GréBenord- 
nung einiger ‘Tausendstel Milligramme durch Destillation abzu- 
scheiden und im Destillat spektralanalytisch zu erfassen, soll im 
foleenden gezeigt werden. 

Zur Verfiigung stand uns ein Quarzspektrograph mittlerer Dis- 
persion der Firma Fuess*), der das Spektralgebiet von 200 py bis 
600 wu in einer Ausdehnung von etwa 10 cm abbildete. Zum Nach- 


') Vel. V. M. Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze 1 (1923), 54; 
2 (1924), 24; Naturw. 14 (1926), 295. 

*) J. Papisu, New occurrences of Germanium I, Economic Geology 23 (1928), 
S. 660—670; 24 (1929), 470—480. (Hier auch relativ vollstandige weitere Lite- 
raturangaben. Occurrence of Germanium and Arsenic in Meteorites Science 71 
1930], 269—270.) | 

*) Geschenk der Hochsthulgémeinschaft der Technischen Hochschule 
Hannover. 
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weis des Germaniums diente das Funkenspektrum der Lésung, das 
durch einen kondensierten Funken von 12000 Volt Wechselstrom 
ywischen Kohleelektroden erregt wurde, wiihrend eine gréBere Selbst- 
induktionsspule im Schwingungskreis lag. 

Die Elektroden von quadratischem Querschnitt, etwa 40 mm 
Linge und 5mm Starke, waren aus reinstem Achesongraphit ge- 
schnitten und zur Reinigung einige Tage mit hiufig gewechselter 
Salzsiure ausgekocht. Zur Entfernung fliichtiger Chloride wurden 
sie nach dem Trocknen 1 Stunde auf 1100° erhitzt, worauf die spektro- 
graphische Priifung in dem fiir uns in Frage kommenden Gebiete 
keine stérenden Linien zeigte. 


Die zur Aufnahme der Lésung dienende Elektrode besaB eine 
Vertiefung, die 25 mm? fassen konnte, wihrend die andere schneiden- 
formig angespitzt war. Die Belichtungszeit wurde stets auf 2 Minuten 
hemessen, innerhalb deren bei unserer Versuchsanordnung 25 mm?® 
Losung restlos verdampften. 

Die Aufnahme der Spektren erfolgte auf Spezialfliegerplatten, 
orthochromatisch, héchst empfindlich, der Firma Perutz, Miinchen. 


a) Die Empfindlichkeit des spektrographischen Germaniumnachweises 


Zur Feststellung der Leistungsfahigkeit unserer Apparatur und 
zur Gewinnung von Vergleichsplatten wurden Loésungen von reinem 
Germaniumtetrachlorid in Salzsiure spektroskopiert und die in Tab. 1 
zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 


Bei Verwendung von 25mm? Lésung mit einer Germanium- 
konzentration von 0,001°/, sind die Linien 3039,1 ; 2754,6 und 2651,6 A 
gerade noch sichtbar, demnach betrigt die kleinste noch erkennbare 
Germaniummenge 0,00025 mg = 0,25 y. Diese Beobachtung steht im 
HMinklang mit dem Befunde von J. Paris’), der im Bogenspektrum 
noch 0,1 y durch die Linien 3039,1 und 2651,6 bzw. 2651,1 eben 
erkennen konnten. 

Weitere Versuchsreihen mit Gold- bzw. Platinelektroden in den 
von ForMANEK?) und LunpEGARDH®) angegebenen Formen zeigten 
die Uberlegenheit der Kohle. Trotz wesentlich gréBeren Verbrauchs 


1) J. Papisu, New occurrences of Germanium, Economic Geology 28 (192s), 
S. 665. 

*) J. FormAneEk, Die qualitative Spektralanalyse, 2. Aufl., Berlin 1905, 74. 

H. LunpecArpu, Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 
(. Fischer, Jena 1929. 
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an Losung verschwanden die letzten Germaniumlinien schon bei einer 
Konzentration <0,075%, Ge. 

TOpeLMANN') machte kirzlich bei der spektroanalytischen 
(ntersuchung tellurhaltiger Losungen entsprechende Erfahrungen. 


Tabelle 1 
Funkenspektrum von Germanium in Abhangigkeit von der Konzentration der 
Lésung 
Konzentration der Lésung (g Ge in 100 cm*) 
Wellen- 4 | ail | 
lange in A| 1,0 (0,75 0,5 0,25 /0,10}0,075 0,050 0,025 0,010 0,0075 0,005 0, 25 0,00! 
$269.5 | TT | rt + + | + + | 
3124.8 | + | 
tet ttt t+ + | + + + + 
2829.1 | + | + | | | 
2754.6 ++) +t ++) +4 + + | + + 
27404 +/+) +/+] + ch | 
2709.6 (++) ++! + + i+] + | + + + 
2691.3 ++) tt tte! + +i + + | 
2651,62) +++) ++ ++ ee + | + + + | + 
25925 (++) ++ ++ + + i+} 4 + | + + | + | 
2589,2 | +! + | | | | 
| + | + | +] 4 + + | | 
2417,4 | + +| +i] 


| | | 
18 bedeutet: + + +- sehr stark, + + stark, + sehr deutlich, + eben erkennbar. 


b) Die Konzentrationsfallung des Germaniums 


Da sich Germanium in einer schwiicheren Lésung als 0,001, ig 
spektralanalytisch nicht direkt erkennen laBt, wird der Nachweis 
relativ unempfindlich, wenn, wie es in der praktischen Analyse stets 
der Fall ist, gréBere Fliissigkeitsmengen zu priifen sind. Durch Fallung 
mit Schwefelwasserstoff und Lésen des ausgefallenen Germanium- 
sulfides in einem Tropfen Kalilauge liBt sich das gesamte Germanium 
der urspringlichen Lésung leicht konzentrieren und mit groBer Emp- 
findlichkeit spektrographisch erkennen. 

Wie systematische Versuchsreihen zeigten, wird die Intensitii 
der Germaniumlinien durch die Konzentration der Kalilauge im 
Probetropfen kaum beeinflubt, wenn das Germanium in n/1 und 
schwiicherer Lauge gelést ist. Bei doppelt normaler und stirkerer 
Lauge tritt eme geringe Schwiichung der Linien ein, Am geeignetsten 


‘) H. Toretmann, Untersuchung von Wismut auf Tellur. Z. anal. Chem. 
S2 (1930), 291. 
*) Fallt zusammen mit 2651,1. 
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erweist sich als Lésungsmittel fir das GeS, eme 1—1,5 n-KOH, die 
das Sulfid schnell lést und das Spektrum kaum beeinfluBt. 

Zur Feststellung der fiir die Schwefelwasserstoffillung kleinster 
Germaniummengen giinstigsten Séurekonzentration wurden 25+ 
Germanium in 10cm Salzsiure von 0,1—7,5n steigender Kon- 
ventration nach dem spiiter genau geschilderten Verfahren gefillt 
und die Spektrogramme nach dem Lésen des Sulfides in 25 mm®* 
1,5 n-KOH aufgenommen. Es zeigte sich, daB die giinstigsten Resul- 
tate bei der Fallung aus 3—4 n-HCl erhalten wurden, und dab 2» 
Germanium in Loésung noch einwandfrei erkennbar sind. 
Tabelle 2 zeigt die beobachteten Germaniumlinien in Abhiingigkeit 
von der angewandten Germaniummenge. 


Tabelle 2 
Leistung der Konzentrationsfallung aus 3,5 n-Salzsiure 


Germaniumlinien Angewandte Germaniummenge in y pro 10 cm* Lésung 


2592,5 + + | + | | o | o 
2651,6 ++, ++), + | + | | O 
2691,3 + | + | + ae + + 0 
3039, 1 +++) ++ + + + | © 


Um vor zufilligen Tauschungen gesichert zu sein, wurden die 
Versuche mit 2y und 3y Germanium fiinfmal zu verschiedenen 
Zeiten mit vollig gleichem Ergebnis durchgefiihrt. In einer salz- 
sauren Lésung ist Germanium noch in einer Konzentration von 
1-10-89, spektrographisch einwandfrei erkennbar. Ks entspricht 
dies einer Germaniummenge von 0,1 mg pro 10 cm* Lésung. Durch 
Ausfithrung der Konzentrationsfillung wird sie auf 2y pro 10 em® 
reduziert, entsprechend einer Konzentration von 2-10-°°, Ger- 
manium. 

c) Die Anreicherung von Germanium durch Destillation 

Die Abtrennung von Germanium durch Destillation aus salz- 
saurer Lésung von anderen Elementen ist bereits 1916 von G. H. 
Bucuanan?!) fiir die analytische Bestimmung empfohlen worden. 
Ks war nunmehr zu priifen, unter welchen Versuchsbedingungen das 
Destillationsverfahren zur Abtrennung dieser kleinen Germanium- 
mengen sich am geeignetsten erwies. Zu dem Zwecke wurden Destil- 
lationsversuche mit 10 y Germanium durchgefiihrt und durch Ver- 


1) C. H. Bucnanan, Journ. Ind. Eng. Chem. 8 (1916), 585; 9 (1917), 661. 
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gleich der im Destillat nach der Konzentrationsfillung erhaltenen 
Spektrogramme die giinstigsten Bedingungen ausgewahlt. Um die 
Destillation zu erleichtern, wurde im schwachen Kohlendioxydstrom 
vearbeitet. Aus Léosungen, die in bezug auf HCl 0,75 n und sechwiicher 
-ind, geht kein Germanium iber, aus einer 1 n eine Spur. Mit steigender 
Aciditiit steigt die Menge ganz schnell zum Maximum bei einer Kon- 
zentration von 3—4 n-HCl. Destilliert man aus stirker saurer Lésung, 
-o nimmt die Intensitit der erhaltenen Spektren wieder ab; oberhal} 
7,5n wird sie fast Null, dadurch bedingt, daB mit dem anfangs aus 
der Vorlage entweichenden Chlorwasserstoff das GeCl, fortgefiihrt wird. 

Wie fraktionierte Destillationen aus 50cm? 3,5 n-Salzsiure 
veigten, ging bei unseren Arbeitsbedingungen das Germanium mit 
den ersten 10cem* Destillat quantitativ tiber. Versuchsreihen mit 
fallenden Germaniummengen ergaben, daB 2y Germanium noch ein- 
wandfrei, bei fiinffacher Wiederholung, im Destillat nachweisbar sind. 


d) Storung des spektralanalytischen Germaniumnachweises durch einige andere Elemente 


Da bei der Destillation aus salzsaurer Lésung Arsen, Selen und 
Antimon mit dem Germanium als Chloride iibergehen kénnen, und 
sie bei der Konzentrationsfallung ebenfalls als in Kalilauge bzw. dem 
vebildeten Alkalisulfid léslhche Sulfide abgeschieden werden, war zu 
befiirchten, daB der spektralanalytische Germaniumnachweis in der 
ulkalischen Endlésung beeintriichtigt werden kénnte, wenn sie in 
gréBerem Uberschu8 anwesend waren. Spektralaufnahmen von Lé- 
sungen mit wachsenden Fremdstoff-Konzentrationen und wechselndem 
Germaniumgehalt ergaben das in Tabelle3 zusammengestellte Resultat. 

Schon 1 mg As pro 2cm* Lésung erniedrigt im Vergleich zur 
reinen Germaniumlésung die Kmpfindlichkeit auf etwa gréBere 
Mengen auf etwa }/;). 

Noch stirker ist die Stérung durch Selen, das bereits bei klemnem 
Gehalte die Empfindlichkeit um das 100fache verringert. 

Beim Antimon tritt auBer der Verminderung der Empfindlichkeit 
des Nachweises insofern eine Stérung ein, als im Spektrum die Anti- 
monlinie 2652,6 auftritt, die die empfindliche Germaniumlinie 2651,6 
leicht verdecken kann. 

Durch Destillation mit Salzsiure im Chlorstrom la8t sich Ger- 
manium leicht von Arsen und auch Selen trennen!), wahrend das 
Antimon bei geniigend niedriger Destillationstemperatur sowieso 
kaum wtbergeht. 


') L. M. Dennis u. J. Paptsn, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 1. 
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Versuchsreihen mit 2,3 und 5 y Germanium neben 5, 10 und 100 my 
Arsen, Selen und Antimon ergaben bei der Destillation aus drei- bis 
vierfach n-HCl im schwachen Chlorstrom, daB im Destillate keine 
Stérungen auftraten, und daB 2—3 y Germanium sich mit Sicherheit 
auffinden leBen. 


Tabelle 3 
Stérung des spektralanalytischen Germaniumnachweises durch Arsen, Antimon 
und Selen 
| Gehalt an — Germaniumgehalt in °/, 
Fremdstoff | 
| pro 2cm* | 050 | 010 0,05 0.01 | 0,005 
Img) ++ ++ + 
Arsen 5» | ++ ++ + 
us 10 , | ++ of 
| ++ | = 
Selen | 5 | + + 
ils SeO, 10 | + + | 
Img| ++ + 
Antimon + + 
ils Sb,O, 10 ,, +- 
20—100 ., + ~ 
Es bedeutet: 


— es sind keine Germaniumlinien beobachtet, 

-+ es tritt eben sichtbar die Doppellinie bei 2651,6 auf, 

+ 2651,6 ist recht deutlich, auBerdem eben sichtbar 2592,5 und 2754,6, 
++ zu den genannten treten noch 2691,3, 2709,6 und 3039,1 hinzu. 


e) Arbeitsvorschrift zum Nachweis von Germanium in Loésungen 


Die zu priifende Lésung wird in den Destillationskolben wber- 
fuhrt und, nachdem der Apparat zusammengesetzt und das zum Auf- 
fangen des Destillates dienende Zentrifugenglas vorgelegt ist, unter 
Kihlung mit soviel konz. Salzsiure versetzt, daB sie in bezug aui 
freie Séure drei- bis vierfach normal ist. Nunmehr leitet man bis zur 
volligen Sattigung Chlor ein und destilliert anschlieBend im schwachen 
Chlorstrom mit kleiner Flamme, so daB im Laufe von 15 Minuten 
10—12 cm* Destillat tibergehen. 

Die Vorlage wird durch schmelzendes Kis gekiihlt und enthalt 
1 em? 8 n-HCl, in die das Ablaufrohr des Kiihlers eintaucht. 

Zur Sicherheit wird eine zweite Destillation mit derselben Flussig- 
keit in der gleichen Weise durchgefiihrt, nachdem die Vorlage ge- 
wechselt ist und durch den Tropftrichter 15 ¢em® 3—4n-HCl dem 
Destillationsriickstand zugesetzt wurden. 
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Die beiden Destillate werden in der Kalte mit H,S gesattigt, 
nachdem durch Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsiure die Aciditit 
auf etwa drei- bis vierfach normal gebracht wurde. Die Glaschen 
bleiben gut verschlossen tiiber Nacht stehen. Am nachsten Morgen 
wird nochmals ein lebhafter 
Schwefelwasserstoffstrom ein- 
geleitet und gleichzeitig einige 
Tropfen einer 10°/, igen wiili- 
rigen Lésung von Natrium- 
sulfit zugesetzt, so daB in der 
stark bewegten Fliissigkeit die 
Abscheidung von Schwefel ein- 
tritt, der das kolloidale Ger- 
maniumsulfid mitreiBt. Nun- 
mehr wird durch 5—10 Minuten 
langes Zentrifugieren bei etwa 
2000 Umdrehungen das Ge- 
misch von Germaniumsulfid 
und Schwefel in der Spitze des 
Zentrifugenglases festgeschleu- 
dert, und darauf die Lésung 
> von dem festhaftenden Nieder- 

schlag mit einer Kapillarpipette 
moglichst restlos entfernt. 

Der Niederschlag wird in 
50mm? 1n-Kalhlauge durch 
W Erwarmen auf dem Wasserbade 

gelést, was haufig insofern 

Schwierigkeiten macht, als ein 
‘Veil desselben an den Wanden haftet und nur durch geschicktes 
Drehen und Wenden der Gliser mit der warmen Lauge in Beriihrung 
zu bringen ist. Nach voélliger Lésung und dem Einengen auf 25 mm* 
wird das Funkenspektrum zwischen Kohieelektroden aufgenommen, 
nachdem die gesamte Fliissigkeit mit einer Kapuillarpipette in die 
Héhlung der unteren Kohle iiberfiihrt wurde. 

Ist die zu priifende Lésung frei von Arsen und Selen, so wird das 
immerhin listige Chlor durch Kohlendioxyd ersetzt. 

Die Destillationsversuche wurden in dem maBstiblich gezeich- 
neten Apparate durchgefiihré (fig. 1). Der Destillationsaufsatz A, 
dessen Form Verluste an Germanium ausschlieBt, ist mit dem Ab- 


Fig |. 
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laufrohr des Kiihlers B versechmolzen. An den Normalschliff kénnen 
Kolben von 50, 100 und 200 em* Inhalt gesetzt werden. Zur Zufiih- 
-ung von Chlor oder Kohlendioxyd dient das eingeschmolzene Rohr C, 
an das der Tropftrichter D von 25 cm® Inhalt geschmolzen ist; sein 
\blaufrohr 1/, kiirzer sein, als das Gaszuleitungsrohr, da sich 
Flissigkeit zwischen beiden Rohren kapillar festsetzt. 

Die Vorlage ist ein konisch verjiingtes Zentrifugenglas. 


f) Anwendungen in der Mineralanalyse 


Das Verfahren lait sich fiir alle Minerale anwenden, die durch 
rgendein AufschluBverfahren ohne Germaniumverluste in Lésung zu 
bringen sind. In erster Linie wird man basische AufschluBbverfahren 
heranziehen und giinzlich auf die Anwendung von Halogenwasser- 
stoffen oder freien Halogenen verzichten. Die folgenden Methoden 
fiihrten zu guten Ergebnissen. 

1. In Salzsiure lésliche Stoffe (Oxyde, Silkate usw.), aber keine 
Sulfide. 

Sie werden direkt im fertig zusammengesetzten Destillations- 
apparat in der berechneten Menge konz. HCl gelést und nach Zusatz 
eines Uberschusses, der die Aciditat der Lésung auf 8—4n bringt, 
destilliert. 

In 10 g Zinkoxyd, so behandelt, lieS sich kein Germanium nach- 
weisen. Setzte man dem Oxyd 3 y Germanium zu, so traten im Spektro- 
sramm die Linien 2651,6; 2754.6 und 3039.1 auf, mithin waren ein- 
wandfrei 3-10-5°, Germanium erkennbar. 


2. Silikate. 

Aufgeschlossen wird in der tblichen Weise durch Sodaschmelze, 
die Schmelze in wenig Wasser aufgeweicht und in den Destillations- 
kolben iibergespiilt, wo vorsichtig mit Salzsiure neutralisiert wird. 
Dann wird die Aciditaét der Lésung auf 3—4 n gebracht und destilliert. 

0.2 bzw. 0,8 ¢ eines Glases mit 0,001°/, Germanium ergaben bei 
‘ieser Behandlung im Spektrogramm die Linien 2651,6; 2754,6 und 
3039.1; bei 0,3 g auBerdem noch 2691,3; 2709,6 und 2754,6, so dab 
2 baw. 3y Germanium sicher erkannt wurden. 

Von 2g Topas vom Schneckenstein erhielten wir die Limen 
30391; 2754.6 und 2651,6 sehwach, aber sehr deutlich, entsprechend 
emem Gehalt von etwa 1—2-10-4°/, Germanium. 

3. Zinnstein. 

Aufgeschlossen wurde mit der fiinffachen Menge Atzkali im 
Nickeltiegel und wie beim Silikat weitergearbeitet. 2g zeigten einen 
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Germaniumgehalt von etwa 1-10-*°%, durch die Linien 3039,1; 2754,); 
und 2651,6. 

4. Sulfidische Erze. 

Wenn mdglich, werden sie durch Abrauchen mit HNO, aui- 
geschlossen, sonst durch Sodasuperoxydschmelze in der zur Schwefe!- 
bestimmung ublichen Weise. Die erhaltenen waBrigen Lésungen ein- 
schlieBlich ungeléster Teile, werden wie tblich destilliert. 10 g Molyb- 
dinglanz ergeben bei beiden AufschluBmethoden die Germaniumlinien 
3039,1; 2754,6; 2651,6 und 2592,5 entsprechend einer Germaniun.- 
menge von 5—6y und einem Gehalt von 5—6-10-°°, Ge. 

5. Metalle. 

Sie werden in vollig chlorfreier Salpetersiiure gelést. Nach dem 
Kindampfen auf dem Wasserbade wird der trockene Salzriickstand 
mit wenig H,O in den Destillationskolben tiberfiihrt und mit HCl im 
Chlorstrom destilliert. 5g gediegenes Kupfer!) vom Lake superior, 
U.S. A., zeigten einen Gehalt von 4—6-10-5°, Ge durch die Liniei 
3039,1, 2754,6 und 2651,6 recht deutlich. 


Zusammenfassung 


kis wird eine Methode zum Nachweis kleinster Germaniummengen 
angegeben, darauf beruhend, da8 das Germanium durch Destillation 
von den Begleitelementen getrennt und im Destillate nach einer 
Konzentrationsfillung mit Schwefelwasserstoff spektrographisch er- 
kannt wird. Da 2—3y Germanium neben gréBeren Mengen Fremi- 
stoffen mit Sicherheit zu erkennen sind, ist die Methode fiir die Mineral- 
analyse brauchbar, wie an einigen Beispielen dargetan wird. 

Herrn Prof. Dr. Brurz danken wir fiir das der Arbeit entgegen- 
vebrachte Interesse. 


1) J. Paptsu, Economic Geology 28 (1928), 668. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganiscie 
Chem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1931. 
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Reaktionen im festen Zustande bei hiheren Temperaturen 
VII. Mitteilung’) 


Reaktionen von Niobpentoxyd und Tantalpentoxyd mit Metalloxyden 
und Erdalkalicarbonaten 


Von WILHELM JANDER und HERMANN FREY 
Mit 3 Figuren im Text 


Reaktionen im festen Zustande zwischen basischen und sauren 
Oxyden, die zu Verbindungsbildung fiihren, wurden hauptsachlich an 
Gemischen untersucht, die als saures Oxyd, Wolframtrioxyd, Molyb- 
dintrioxyd und Siliciumdioxyd enthielten. AuBerdem wurde das 
eine oder andere Mal verwandt: Ti0,, ZrO,, V.O;, UO;, Al,O,, 
Fe,0,.?) In der nachstehenden Untersuchung soll Niobpentoxyd und 
Tantalpentoxyd mit in den Kreis der Betrachtung gezogen werden. 
Kis war notwendig, den Reaktionsbeginn dieser Erdsiiuren mit Metall- 
oxyden und Carbonaten und die Art der dabei entstehenden Verbin- 
dungen festzulegen. An Oxyden und Carbonaten kamen in Anwen- 
dung: BaO, SrO, CaO, MgO, ZnO, BaCO,, SrCO, und CaCQ,. 

Im folgenden wird zunichst nach Besprechung des Ausgangs- 
materials iiber den Reaktionsbeginn berichtet. Daran schlieBt sich 
die Art der dabei auftretenden Verbindungen an. 


1. Das Ausgangsmaterial 


Ta,0,: Zur Darstellung des Tantalpentoxydes gingen wir von 
feinverteiltem metallischem Tantal aus, das unter hiufigem Umriihren 
an der Luft vor dem Geblise gegliiht und so in ein Tantaloxyd von 
der ungefihren Zusammensetzung T'a,O,,, iibergefiihrt wurde.*) 
Dieses wurde mit Kaliumhydroxyd zu Kaliumtantalat aufgeschlossen‘), 
in verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd gelést, zur Vertreibung des iiber- 


1) VI. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 

*) Zusammenhingendes Referat iiber Reaktionen im festen Zustande: 
W. JanpEr, Z. angew. Chem. 41 (1928), 73. 

3) W. Murumann, L. Weiss u. R. Rrepersavcn, Annalen 355 (1907), 58. 

*) G. Janper u. W. Scuvutz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 21 
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schiissigen Wasserstoffsuperoxyds gekocht und Ta,O,-aq in der Siede- 
hitze mit schwefliger Saéure gefaillt. Der Niederschlag wurde vor dem 
Geblise sehr lange und stark gegliiht und zwar so lange, bis er sich 
praktisch nicht mehr in einem Gemisch von H,O, + KOH lost. Letz- 
teres ist deshalb notwendig, um fiir die spitere Ermittlung der ge- 
bildeten Verbindung ein Trennungsmittel fiir nicht umgesetztes und 
umgesetztes Tantalpentoxyd zu _ besitzen. 

Nb,O,: Ausgangsprodukt war Nb,O; ,,.rem Kahlbaum*", das 
ebenso wie Tantalpentoxyd mit Kalilauge aufgeschlossen, gereinigt 
und gegliht wurde. 

BaO: Um das Kanipaum’sche Praparat BaO ,,pro analysi’ 
moglichst von Wasser und Kohlensiure zu befreien, muBte es zuerst 
bei 700°, dann bei 1400° in einem Pythagorasrohr erhitzt werden. 
Nach dem Glihen und Abkiihlen wurde das Rohr zerschlagen und 
das stark zusammengebackene Bariumoxyd gepulvert. Diese Ope- 
ration wurde stets kurz vor dem Ansetzen eines Versuches ausgefiihrt, 
damit mdglichst wenig Wasser vom Bariumoxyd angezogen werden 
konnte. 

SrO und CaO lieBen sich ebenso wie BaO, nur bei etwas tieferer 
‘l'emperatur entwassern. 

MgO, ZnO, CuO wurden bei 750° gegliiht. BaCO,, SrCO,, 
CaCO, lieBen sich durch Erhitzen der KaniBaum’schen Priparate 
pro analysi im Kohlendioxydstrome bei 700—800° von restlichen 
Spuren Wasser befreien. 

11. Der Reaktionsbeginn 
1. Metalloxyd+ Tantal- baw. Niobpentoxyd 


Zur Feststellung des Beginns einer Reaktion im festen Zustande 
ist die einfachste Methode die oft angewandte Aufnahme einer Er- 
hitzungskurve.!) Die Ergebnisse dieser bei den Gemischen, die stets 
im Molverhaltnis Erdsiure:Metalloxyd = 1:3 hergestellt sind, finden 
sich in Fig. 1 ($. 323). 

Daraus ersieht man folgendes: Bariumoxyd reagiert mit Tantal- 
pentoxyd von 310° an, mit Niobpentoxyd von 325° an duBerst heftig. 
Das: Reaktionsprodukt ist stark zusammengebacken. Diese Tempe- 
raturen stimmen gut iberein mit dem von HEpvALL?) und TamMann’®) 


') J. A. Hepvat, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 69; G. Tammany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 42. 

*) J. A. Hepvay, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 71; 185 (1924), 49; 
Svenks Kemisk Tidskrift 7 (1925), 166. 

%) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 70. 
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ermittelten Reaktionsbeginn bei Systemen, die Bariumoxyd ent- 
halten. Strontiumoxyd reagiert mit Tantalpentoxyd von 400° an, 
mit Niobpentoxyd von 450° an heftig, aber nicht so stark wie Barium- 
oxyd. Auch diese Temperaturen sind dem Strontiumdioxyd eigen- 
tiimlich. 

Caleciumoxyd gibt bei den Erhitzungskurven mit Tantal- und 
Niobpentoxyd nur sehr schwache Andeutung des Reaktionsbeginnes 
bei etwa 500° bzw. 550°. Um diese Punkte genauer festlegen zu 


BaO+Taz Os Sr0+ Tap Ca0+Ta205 
400 . *400° 
*370°— 

200 1900 200 100 
+0 
800+Nb205 |, SrO#Nb2 | Ca0+Nb205 
*450° ail 
Fa 
 x325° 
od 
100 200 100  200Sek. 


Fig. 1. Erhitzungskurven. Erdalkalioxyd + Ta,O, bzw. Nb,O, 


kénnen und um zu priifen, ob tatsichlich sie den Reaktionsbeginn 
anzeigen, wurden Ausgangsgemische von Erdsiure und Metalloxyd 
im Molverhaltnis 1 :3 in gréBeren Mengen hergestellt und stets gleiche 
Gewichtsmengen unter sonst gleichen Bedingungen auf verschiedene 
Temperaturen gebracht. Zwischendurch muBte jeweils zweimal ge- 
pulvert und die Erhitzungszeit auf 2 Stunden gehalten werden. 


Zur Ermittlung des Umsatzes wurden die Reaktionsprodukte mit 
Salzsiure behandelt, wobei sich das Calciumoxyd léste und das 
eventuell gebildete Calciumtantalat bzw. -niobat sich zersetzte. Ein 
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Kochen des Riickstandes mit Kalilauge + Wasserstoffsuperoxyd be- 
wirkte das Herauslésen des umgesetzten Tantal- und Niobpentoxyds, 
Das Verhiltnis der in Salzsiure und Kalhilauge + Wasserstoffsuper- 
oxyd gelésten, zur gesamten Erdsiure ergab den prozentualen Umsatz. 
Die Fig. 21 und II gibt die gefundenen Werte wieder. Sie zeigt, daf 
der Reaktionsbeginn im System CaO + Ta,O,; bei etwa 525°, im 
System CaO + Nb,O, bei etwa 550° liegt, also bei den Temperaturen, 


Taz 05+3 CaO 6205+3Ca0 
+ 600° 


o- 


85002 


I Taz0st3MgO » -4WV Nb205+3Mg 0 
b 06% 
V Taz 05 +32NQ)- 
- 


500° 
Oo 02 04 06 08% \0 02 04 06 08% 
Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Bildung einiger Tantalate und Niobate 


die dem CaO zukommen.') Die Zahlen stimmen mit den aus den Er- 
hitzungskurven gewonnenen gut tberein. 

Die Erhitzungskurven bei den Systemen mit Magnesiumoxyd, 
Zinkoxyd und Kupferoxyd gaben gar keine Anzeichen einer Reaktion. 
Bei diesen Reaktionen ist die Bildungsgeschwindigkeit und Warme- 
tOnung so gering, daB auf den Erhitzungskurven keinerlei Abnormali- 
tiiten auftreten. Es wurden deshalb zur Bestimmung des Reaktions- 
beginnes ebenso, wie beim Calciumoxyd, eine Anzahl von Gemischen 
auf verschiedene Temperateren-gebracht. 


‘) J. A. Hepvatt, c. 
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Bei Magnesium- und Zinkoxyd lieB sich der Umsatz in gleicher 
Weise wie bei Gemischen mit Calciumoxyd analytisch feststellen, bei 
Kupferoxyd konnte durch Farbverinderung von Grau in Grinstichig 
der Beginn leicht beobachtet werden. Die Figuren 2 III—VI zeigen 
die Ergebnisse fiir MgO und ZnO. Hieraus ersieht man, dab der Be- 
cinn der merklichen Reaktion in den Systemen 

MgO + Ta,O, bei 485° ZnO + Ta,O,; bei 500° 

MgO + Nb,O, bei 500° ZnO +- Nb,O; bei 520° 
liegt. Aus der Farbverinderung konnte der Reaktionsbeginn bei 
Cu0+Ta,O; zu etwa 600° 


und bei 100 


Top 0;+Ball;. 
festgelegt werden. Der 
prozentuale Umsatz ist 
allgemein hier recht 


2. Erdalkalicarbo- 
nat+ Tantal- baw. +80 


Da wir es bei den 
Reaktionen zwischen 
carbonaten mit solchen 
zu tun haben, die unter 
Gasabspaltung verlau- Lgo . 
fen, kann der Beginn einer 
durch Bestimmung einer 
Temperatur-Druckkurve |~ 300 400 500 600 400 500 600° 
leicht aufgenommen wer- Fig. 3. Temperaturdruckkurven bei den Systemen 
den, ein Verfahren, das Erdalkalicarbonat + Ta,O0, bzw. Nb,O; 
schon 6fters mit Vorteil am hiesigen Institut angewandt worden ist.’) 

Die Temperatur-Druckkurven sind in Fig.3 verzeichnet. Aus 
ihnen liest man folgenden Beginn merklicher Reaktion ab: 

BaCO, + Ta,O; etwa bei 480°; BaCO, + Nb,O, bei etwa 450°; 

SrCO, + Ta,0, ,, ,, 410°; SrCO, + Nb,0, ,, ,, 420°; 

CaCO, + Ta,0; ,, ,, 400°; CaCO,+ Nb,0, ,, 380°. 
1) W. JanperR, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 15. 
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kin scharf begrenzter Knickpunkt kann hier nicht festgestellt 
werden. Dies ist auch zu erwarten, da diese Systeme entweder endo- 
therm oder nur sehr schwach exotherm reagieren. 


3. Allgemeines 


In Tabelle 1 sind zum Vergleich noch einmal sémtliche Tempe- 
raturen des Beginns eines merklichen Umsatzes zusammengestellt. 


Tabelle 1 
SrO | CaO | MgO ZnO | CuO | BaCO, | SrCO, | CaCO, 


- 


Ta,0,.. 310 400 525 485 | 500 600 «480 410 | 400 
Nb,O,.. 325 450 | 550 | 500 | 520 | 650 450 | 420 | 380 


Daraus kann folgendes festgestellt werden: 

1. Wie schon bei den Erdalkalioxyden vermerkt, liegt der 
Beginn der Reaktion bei Temperaturen, die diesen eigentiimlich sind. 
Bei Bariumoxyd fand und Tammann *) 800—890°, bei 
Strontiumoxyd 400—460° und bei Calciumoxyd 500—580°. 

2. Ebenso stimmt der Reaktionsbeginn bei Kupferoxyd mit 
anderen tiberein. So fand Tammany, daB CuO mit WO, von 600° 
an mit MoO, von 615° an zu reagieren beginnt. 

3. Bei MgO ist von Hepva.u beim Saureplatzwechsel die Tempe- 
ratur des Reaktionsbeginns zu etwa 570—630° gefunden worden. 
Andererseits konnte von TAMMANN festgestellt werden, daB MgO mit 
sauren Oxyden bei Temperaturen zu reagieren beginnt, die dem Saure- 
anhydrid eigentiimlich sind. Das gleiche gilt auch fir ZnO. Man 
wirde demnach geneigt sein, die Temperaturen 485° (MgO + Ta,0;), 
500° (ZnO + Ta,O;) dem Ta,O,; und 500° (MgO + Nb,O;) sowie 520° 
(ZnO + Nb,O,) dem Nb,O; zuzuweisen. Leider sind in diesem Falle 
noch zu wenig Bestimmungen vorhanden, die eine sichere Einteilung 
erméglichen. Man kann aber wenigstens fiir Nb,O; priifen, ob die 
gefundenen Temperaturen im Bereich des Méglichen hegen. TamMMann 
hat die Regel aufgestellt, da& hiufig Gemische anorganischer Ver- 
bindungen im festen Zustande von einer Temperatur an zu reagieren 
beginnen, die ungefaihr bei 0,57 der absoluten Schmelztemperatur 
einer Komponente liegt. Nb,O; schmilzt bei ungefaihr 1200—1250°, 
wie qualitative Versuche ergaben. Danach wire der Reaktionsbeginn 
fiir Niobpentoxyd bei ungefihr 500—600° zu erwarten, eine Tempe- 
ratur, die mit den hier gefundenen Zahlen qualitativ ibereinstimmt. 


') J. A. Hepvawy, Z.anorgewraltg.Chem. 128 (1923), 70; 185 (1924), 49, 70. 
*) G. Tan™Mann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 42, 70. 
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Bei Tantalpentoxyd laBt sich diese Rechnung nicht anwenden, da 
sein Schmelzpunkt unbekannt ist. 

4. Uber den Reaktionsbeginn der Erdsiuren mit Erdalkalicarbo- 
naten laBt sich wenig aussagen. Der Reaktionsbeginn von BaCO, 
ist zwar nicht sehr weit entfernt von dem des MgO und ZnO; SrCO, 
und CaCO, reagieren aber bei recht tiefen Temperaturen. DaB der 
Beginn emer Reaktion bei Systemen, die mit Gasentwicklung ver- 
bunden sind, haiufig aus dem Rahmen herausfallen, hat auch schon 
TAMMANN gefunden. 


3. Die bei den Reaktionen im festen Zustande zwischen Erdsauren 
und Erdalkalicarbonaten auftretenden Verbindungen 

Nachdem sich nachweisen lieB, daB Niob- und Tantalpentoxyd 
mit Metalloxyden und -carbonaten im festen Zustande reagieren 
kénnen und der Beginn einer merklichen Reaktion festgestellt war, 
kam es darauf an, bei einigen Systemen die dabei auftretenden Ver- 
bindungen aufzufinden. Die Ermittlung ist einfach, wenn man ein 
Trennungsmittel von umgesetzten und nicht umgesetzten Oxyden in 
Handen hat und wenn sich nur eine einzige oder zwei Verbindungen 
bilden. Entstehen mehrere Verbindungen, so besteht auf chemischem 
Wege gewohnlich nur die Méglichkeit, die beiden Grenzverbindungen, 
also diejenigen, welcheam meisten Basenoxyd oder Séiureoxyd im Molekiil 
enthalten, zu erfassen. So konnte schon der eine von uns?) nachweisen, 
daB in Systemen BaO-MoO,, PbO-MoO, nur die normalen Verbin- 
dungen MeXO, im festen Zustande sich bilden, wihrend im System 
BaO-S8i0, zwei Grenzverbindungen Ba, SiO, und BaSiO, erfabt wurden. 

Fur die Bestimmung, welche Tantalate und Niobate bei den 
Reaktionen im festen Zustande auftreten, eignen sich nur die Erdalkali- 
carbonate, jedoch nicht die Erdalkalioxyde, denn ein Trennungs- 
verfahren von Metalloxyd, das reagiert bzw. nicht reagiert hat, konnte 
nicht gefunden werden, da die Lésungsmittel fiir Metalloxyd auch schon 
die im festen Zustande gebildeten Niobate und Tantalate zersetzen. 
Auch die Trennung von umgesetztem und nicht umgesetztem Nb,O, 
bzw. Ta,O; stieB zuerst auf erhebliche Schwierigkeiten, bis gefunden 
wurde, daB Tantai- und Niobpentoxyd in einem Gemische von Kali- 
lauge + Wasserstoffsuperoxyd vollig unléslich ist, wenn es sehr hoch 
(uber 1000°) langere Zeit erhitzt wurde. In einer solchen Lésung ist 
aber das Ta,O;-aq und Nb,O;-aq, das durch Zersetzung der ent- 
sprechenden Tantalate und Niobate mittels Salzsiure entstanden 


1) W. JanpeErR, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 11. 
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war, loslich. Auf Grund dieser gefundenen Tatsachen konnte folgender. 
maben verfahren werden: 

Abgewogene Gemische von Erdséure und Erdalkalicarbonat — 
beide wie in der Einleitung angegeben vorbehandelt — erhitzte man 
gunichst bei 150—-200° im Platinschiffehen in einem elektrischen 
Ofen bis zur Gewichtskonstanz, um die beim Verreiben der Gemenge 
entstehende Feuchtigkeit zu vertreiben. Sodann wurden sie bei 700 
bis 750° unter staéndigem Uberleiten von Kohlendioxyd zur Reaktion 
gebracht. Der Gewichtsverlust ergab die entwickelte Menge Kohlen- 
dioxyd und damit das in Reaktion getrennte Erdalkaloxyd. 


Selbstverstandlich ist zur Kontrolle gepriift worden, ob die Erdséuren und 
Erdalkalicarbonate, fiir sich allein erhitzt, gewichtskonstant bleiben, was jedesma| 
der Fall war. 


Das Reaktionsprodukt behandelten wir nun zuerst mit starker 
Salzsiiure, wobei sich das iibriggebliebene Erdalkalicarbonat heraus- 
losen laBt und das gebildete Tantalat bzw. Niobat zersetzt wird. Nach 
Filtration dampften wir die Lésung, in der sich das gesamte Erd- 
alkalicarbonat und etwas kolloidal geléste Erdsiure befindet, ein, 
trockneten bei 100°, nahmen erneut mit verdiinnter Salzséure auf, 
dampften nochmals ein und bestimmten die dadurch quantitativ 
abgeschiedene Erdsiure. 

Der Riickstand, der alles nicht umgesetzte und den gr6Bten Teil 
des in Reaktion getretenen Tantal- bzw. Niobpentoxyd enthalt, wurde 
mit einem Gemisch von KOH +- H,O, einige Zeit auf dem Wasser- 
bad behandelt und dann kurz aufgekocht, wobei die umgesetzte Erd- 
siiure quantitativ in Lésung geht. Aus der Lésung heB sich das 
Oxydhydrat durch Versetzen der heiBen Lésung mit schwefliger Saure 
und kurzes Erhitzen unterhalb des Siedepunktes als flockiger Nieder- 
schlag fallen. Zur Entfernung der eingeschlossenen Schwefelsiure 
muBte man mit verdiinntem Ammoniak und darauf mit 1°/,)iger Essig- 
siiure waschen.') Bei allen diesen Arbeiten wurde die Filtration durch 
Verwendung von Membranfiltern vorgenommen, die gerade bei diesen 
feinkérnigen Niederschligen ausgezeichnete Dienste leisteten.*) Nur 
muBte bei den Arbeiten mit alkalischen Lésungsmitteln eine besondere 
Filterart angewendet werden, die erst vor einiger Zeit inden Handel kam. 

Auf die beschriebene Weise war es méglich, die in Reaktion ge- 
tretene Erdsiure zu ermitteln. Die nicht umgesetzte konnte aus der 
Einwaage berechnet werden. Zur Kontrolle bestimmten wir sie aber 


G. JANDER u. W. Scuvuyz,_t..c. 
2) G. JanDER in StAnLeR, Handbuch der Arbeitsmethoden in d. anorg. 


Chem. Bd. II, 2, S. 928. 
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noch bei einigen Systemen. Da aber hiufig die relativ groBe Menge 
Erdsiure schwer von letzten Spuren Wasser vor dem Gebliise zu be- 
freien war, wurde hiervon spiter Abstand genommen. Die Ergebnisse 
der Versuche finden sich in den Tabellen 2—4 fiir Tantalpentoxyd und 
in 5—7 fir Niobpentoxyd. An Mischungsverhiltnissen kamen dabei 
stets Gemenge im Molverhialtnis 10:1 bis 1:10 zur Anwendung. In 
den Tabellen sind in den ersten drei Spalten die Ausgangsprodukte, 
in der vierten und fiinften Kolumne die reagierten Mengen Erdsiure 
und die entwickelte Menge CO, in Gramm und schlieBlich in der 
letzten das Molverhiltnis der reagierten Produkte angefuhrt. 


Tabelle 2 
BaCO, + Ta,0, 


Ausgangsprod. in Gramm) Molverhaltnis Reag. Menge in Gramm Molverhaltnis 


Ta,O; | BaCO, | Ta,0;:BaCO, Ta,0, | 
44208 | 01974 10: 1 0.1890 
44213 0,1982 10: 1 0,0690 
2.2108 0.1973 | 45:1 01125 
2.2114 01967 | 5: 1 01040 
2.2100 1.9741 1: 1 0.1280 
22108 19761 1: 1 0.2850 

11051 | 2.4529 1: 5 0.1090 
04423 1:10 0,084) 
04431 1,975] 1:10 0.0775 

Tabelle 8 


SrCO, + Ta,O; 


0,0390 
0,0110 
0,0280 
0,0258 
0.0385 
0,0900 
0,0397 
0,0321 
0,0301 


CO, | Ta,0,:BaO 


: 2.07 
2,10 
: 2.50 
: 2.49 
: 3,02 
: 3,17 
3.66 
3.83 
3.90 


Ausgangsprod. in Gramm | Molverhaltnis ‘Reag. Menge in Gramm -Molverhaltnis 
Ta,O,:SrO 


Ta,O; | SrCO, Ta,0,:SrC0, Ta,0, 
44210 | 01479 | 10: | 01415 
$4228 | 01482 | 10: 1 | 01205 | 
13269 | 01475 | 38:1 | 0,097 | 
22100 0,7891 | 2:1 | one 
22100 | 22143 | 1: 3 | 02553 
13260 | 44203 | 1:10 | 0.2708 
1.3263 44210 1:10 0.3003 
Tabelle 4 


CaCO, + Ta,0; 


CO, 


9.0810 


0.0282 
0.0295 
0.0423 
0.0557 
0,0952 
0.1103 
0.1251 


| 


| 
| 
| 


: 2.20 
:2,70 
:3.21 
: 3,22 
:3,74 
:4,18 


Ausgangsprod. in Gramm Molverhaltnis | 


Ta,O, CaCO, Ta,O;:CaCO,| Ta,O, | 
4.4100 —-0,1093 10: 1 0.1779 
44109 01050 , 10:1 01633 
2.2113 0.12389 #4: 1 01563 
2.2100 0,5013 1: 1 | 02628 
— — 1: 1 | 0,1894 
22100 15031 1: | 0.2942 
11050 | 22510 1:10 0.2468 
11060 2.2509 1:10 0.2359 


0.0993 
01002 
0.0971 


Reag. Menge in Gramm ‘Molverhaltnis 


: 2,03 
: 2.09 
:2.57 
3.25 
3,25 
:4,07 
:4,13 
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Tabelle 5 
BaCO, + Nb,O, 


Ausgangsprod. in Gramm Molverhaltnis | Reag. Menge in Gramm |Molverhiiltnis 
Nb,O, | BaCO, Nb,0,:BaCO,| Nb,O; | CO, Nb,0, : Ba 
2 6709 0,1978 10: 1 0.1395 1:1,26 
2.6710 0.1970 10: 1 0),0937 0,0287 1: 1,86 
2.6704 | 0,3857 §: 1 0,1040 0,035 1 1:2.05 
2.6709 03840 5: 1 0,1200 0,0491 1:2.48 
2.6704 | 1.9739 1: 1 0,1020 0,0508 1: 3,02 
0.2678 0,9858 1: 5 0,1320 0,0832 1:3,84 
0.2695 0.9870 1: 5 0.1166 0.0759 1:3,95 
0.2659 1.9739 1:10 0.1587 0.1025 1:3,92 

Tabelle 6 
SrCO, + Nb,O, 

Ausgangsprod. in Gramm | Molverhaltnis Reag. Menge in Gramm Molverhiltnis 
Nb,0, SrCO, | Nb,O; | CO, Nb,O,:Sr0 
2.6704 0.1479 10: 1 0.1712 0,0285 1:1,01 
2.6708 0,1476 10: 1 0.1593 0,0357 1: 1,36 
2.6703 0.2948 5: 1 0,1076 0,0513 1: 2,89 
2.6707 1.4768 1: 1 0,0745 0,0379 1:3,09 
0,2671 0.7383 1: 5 0.1145 0,0715 1:3,79 
(),2674 14769 1:10 0,1593 0,0958 1:3, 
(),.2678 1.4766 1:10 0.1246 0,0817 1:3,98 

Tabelle 7 
CaCO, + Nb,O; 

Ausgangsprod. in Gramm Molverhiltnis Reag. Menge in Gramm | Molverhiltnis 
Nb,O, | CaCO, (Nb,0,:CaCO,| Nb,O, | CO, Nb,O,:Ca0 
26703 01009 | 10: 1 0.1069 0,0308 1:1,97 
2.6708 | 0,1067 10: | 00,0925 0,0294 1:1,93 
2,6705 | 02010 5: 1 | 0,1302 0,0618 1: 2,88 
26700 |  1,0098 1: 1 0,0900 00482 | 1:3,25 
0,6701 1,0078 1: 4 0,0738 00497 1:4,09 
0.2679 | 11,0002 1:10 | 01210 | 0,0981 1:4,92 
02674 1009 | 1:10 | 01180 | 00965 | 1:4,96 


Man ersieht aus den Tabellen folgendes: bei groBem Uberschul 
an ‘Tantalpentoxyd im Ausgangsmaterial (10:1) ist das Verhaltnis der 
umgesetzten Mengen stets nahezu gleich 1 :2; dieses wiirde dem Pyro- 
tantalat Me!'Ta,0, entsprechen. Nimmt die Menge des Erdalkali 
im Ausgangsprodukt zu, so steigt sie auch in den reagierten Anteilen 
und zwar bis etwa 1:4. Danach miiBte also eine Verbindung 4Me"O 
-Ta,O, entstehen. Bei dem Niobpentoxyd geht das Verhiltnis bei 
groBem Uberschu8 von Erdséiure bei BaCO, und SrCO, bis fast auf 
1:1, bei CaCO, bis 1:2 herunter. Daraus wire zu schlieBen, daB im 
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ersten Falle ein Metaniobat Me"(NbO,), entsteht. Bei groBem Uber- 
schu8 von Erdalkalioxyd kommt im System BaCO, + Nb,O; und 
SrCO, + Nb,O,;, ebenso wie beim Tantalpentoxyd auf ein Mol Nb,O; 
bis 4 Mol Me"O, bei CaCO, + Nb,O; dagegen bis zu 5Me"O auf ein 
Nb,O;- 

Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB bei den Reaktionen 
im festen Zustande zwischen Erdsaure und Erdalkalicarbonat minde- 
stens zwei Verbindungen entstehen. Ob noch mehr Verbindungen auf- 
treten, deren Verhiltnis zwischen den Grenzen liegt, liBt sich auf 
diesem Wege nicht entscheiden. 


Es kam nun darauf an, die Grenzverbindungen genau festzulegen. 
Dazu wurden Mischungen im Molverhiltnis 10:1 und 1:10 (einen noch 
créBeren UberschuB der einen Komponente zu nehmen, erlauben die 
dabei immer mehr ins Gewicht fallenden analytischen Fehler nicht!) 
mehrfach auf 800° im CO,-Strome erhitzt und zwischen den einzelnen 
Erhitzungen gut gepulvert und verrieben, um immer wieder die ein- 
zelnen Komponenten miteinander in Beriihrung zu bringen. Um hier- 
bei die in Reaktion getretenen Mengen Erdalkalioxyd feststellen zu 
kénnen, muBte analytisch anders wie friiher vorgegangen werden: Das 
nicht umgesetzte Erdalkalioxyd ermittelten wir, indem wir abgewogene 
Teile des Reaktionsproduktes in einem kleinen K6lbchen mit ver- 
diinnter Salzsiure behandelten, und das entwickelte Kohlendioxyd zur 
Wagung brachten. AuBerdem bestimmten wir das Gesamterdalkali 
und weiter das umgesetzte Niobpentoxyd in gleicher Weise wie friiher. 


Tabelle 8 
Ausgangsprod. in Gramm | Molverhiltnis Reagierte Menge Molverhaltnis 
Ta,0; Carbonat | Ta,0,:Carb.| Ta,O, | Oxyd | Ta,O,:MeO 
BaCO, + Ta,O; 
4.4203 0,1976 10: 1 01425 010038 1:2,03 
4,4209 0,1973 10: 1 0,1153 01829 1:2,07 
04482 1,9748 1:10 0.1045 0.1435 1: 3,96 
0,4420 1,9750 1:10 0,1146 0.1578 1:3,97 
SrCO, + Ta,O; 
4.4208 0,1478 10: 1 0.1510 0,0743 1:2,10 
1,3265 4,4212 1:10 0,1865 0,1758 1: 4,02 
CaCO, + Ta,0, 
4.4109 0,1098 10: 1 0,1250 0,0325 1:2,05 
1,1060 2.2521 1:10 0,1956 0,1028 1:4,15 
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Tabelle 9 
Ausgangsprod. | in Gramm | Molverhaltnis | Reagierte Menge Molverhiltnis 
Nb,O, | Carbonat | Nb,O,:Carb. Nb,O, | Oxyd Nb,O,:Me0 
BaCO, + Nb,O; 
2.6709 0.1976 10: 1 0.1772 | 01089 1:1,07 
0.2698 19745 | 1:10 0.0715 | 01632 | 1:3,98 
SrCO, + Nb,O,; 
2 6704 01467 | 10: 1 | 020388 | 00854 | 1:1,02 
0.2680 14768 | 1:10 | 00831 {| 01273 (| 1:3,95 
CaCO, + Nb,O; 
2.6703 01009 | 10: 1 0.0967 | 00410 1:2,08 
0.2673 1.0004 1:10 O1377 =| «60,1406 4,87 


Die T'abellen 8 und ? geben die Resultate wieder; sie zeigen, daf 
folgende Grenzverbindungen auftreten: 


2Ba0-Ta,O, = Pyrotantalat | BaO-Nb,O; = Metaniobat 
4 Ba0-Ta,0, 4 BaO- Nb,O, 
-Ta,O; = Pyrotantalat SrO -Nb,O; = Metaniobat 
45rO 45rO -Nb,O; 
2CaO-Ta,O, = Pyrotantalat 2CaO-Nb,O; = Pyroniobat 
4CaO -Ta,O; 5CaO-Nb,O; 


Is sind demnach iiberall die gleichen Verbindungen gefunden worden, 
wie bei den vorhergehenden Versuchen. 

Aus diesen Tatsachen ist zunichst zu ersehen, daB Niob- und 
Tantalpentoxyd keine Neigung besitzen, im festen Zustande sog. 
,saure’’ Verbindungen zu bilden. Bei Tantalpentoxyd ist das Grenz- 
verhiltnis 1:2, also Pyrotantalat. Eine Verbindung vom Typus eines 
Metatantalates konnte nicht gefunden werden. Bei Niobpentoxyd 
ist das Grenzverhiltnis nach der ,,sauren‘ Seite 1:1, was einem 
Metaniobat entspricht. Dagegen haben beide Erdsaiuren das Be- 
streben, mit den Erdalkalien zu stark basischen Verbindungen zu- 
sammenzutreten. 

Es ist von Interesse, die hier gefundenen Verbindungen mit den 
auf anderen Wegen ermittelten zu vergleichen. Die auf waBrigem 
Wege dargestellten kénnen hier nicht in den Kreis der Betrachtung 
herangezogen werden, da in wiBrigen Lésungen giinzlich andere Ver- 
hiiltnisse herrschen, als im wasserfreien Zustande. Aus dem Schmelz- 
fluB wurden eine Reihe von Tantalaten und Niobaten gewonnen, von 
denen diejenigen der Alkalien und Erdalkalien, die mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit als gesichert_ angesehen werden kénnen, in nachstehender 
Tabelle 10 verzeichnet sind: 
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Tabelle 10 
| Dargestellt Verbi 
— Schmelze | erbindung Beobachter ') 
Nb, | K, 80, 3K,0-4Nb,0, A. Jory 
| CaF, + K, | 20-Nb 6, A. JoLy 
Ko K,CO, __5K,0-2Nb,0, Russ 
| Na,F, + Na,CO, Na,O-Nb,O,; 
Na,O +Na,CO, Nb, O, Hotmguist 
CaF,  CaO-Nb,O, A. JOLY 
CaO 2CaO und 3 BO, 2CaO-Nb, O, A, Jory 
| H,BO, MgO-Nb,O, Larsson 
+ | Mg O- Nb, 0, | A. JoOLy 
MgO Verschiedene Methoden 3Mg0. Nb, 0, A. JoLy 
4MgO-N b,Os | A. JoLy 
0, Gliihen der wasserhalti | | 
gen | | 
Ko Verbindungen K,0-Ta,O; | AC 
+Na,O | Na,O-Ta,O, | H. Rose 
ty Ta,O; + CaCl, CaO-Ta,O, | A. JOLY 
CaO Ta,O; + CaCl, und natiirlich HoLmaQuistT 
als Mikrolith | | 
+ MgO | Wie Niobate | 4MgO-Ta,O, | A. 


Verbindungen der Niobate und Tantalate mit Barium und Stron- 
tium aus dem Schmelzflu8 sind von unbekannter Zusammensetzung 
oder gar nicht dargestellt worden. 

Vergleicht man diese T'abelle mit unseren Ergebnissen, so bemerkt 
man, daB sowohl in festem Zustande, als auch im SchmelzfluB Tantal- 
und Niobpentoxyd keine Tendenz besitzen, ,,saure*‘ Verbindungen zu 
bilden. Uber dem Verhaltnis Me"O bzw. Me$O:R,O,; =1:1 liegt nur das 
3K,0-4Nb,0;; dagegen sind basische Verbindungen verhiltnismaBig 
leicht bildbar: im SchmelzfluB sind 5K,O0-2Nb,0;, 4MgO-Nb,0O,, 
4MgO-Ta,O;, im festen Zustande 4MeO-R,O,, bei Calcium sogar 
5CaO-Nb,O,; gefunden worden. Das ist eine erfreuliche Ubereinstim- 
mung, wodurch hie hier gemachten Befunde gestiitzt werden. Anderer- 
seits findet man auch Unterschiede. So ist im SchmelzfluB die Ver- 
bindung CaQO-Ta,O, = Metatantalat und CaO-Nb,O; = Metaniobat 
dargestellt worden, wihrend im festen Zustande die Grenzverbindung 
nach der sauren Seite nur Pyrotantalat und -niobat ist. Es scheint 
also bei den angewandten Temperaturen von T00—750° die Meta- 
verbindungen nicht aufzutreten. Etwas Entsprechendes wurde von 
dem einen von uns?) auch im System PbO-WO, und PbO-MoO, ge- 


1) Literaturnachweis findet sich in Gmetin-Kravt (7. Aufl.) VI, 1 (1928), 
248 ff. u. 311 ff. 
2) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), Il. 
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funden; aus dem Schmelzflu8 entstehen die Verbindungen 2 PbO- WO,, 
PbO- WO, und 2PbO-MoO,, PbO-MoO,, im festen Zustande dagegen 
nur PbO-WO, und PbO-MoQ,. 

Aus den Tabellen sieht man weiter, daB folgende Verbindungen 
zum ersten Male ermittelt worden sind: 


2BaO-Ta,O,, 4BaO-Ta,O, BaO-Nb,O;, 4BaO-Nb,O; 
25rO0 -Ta,O0,, 45rO0 -Ta,O; SrO -Nb,O;, 45r0 -Nb,O; 
4CaO-Ta,O; 5CaO - Nb,O; 


Diese Verbindungen sind simtlich weibe pulverférmige Substanzen, 
die, im festen Zustand entstanden, durch Séuren leicht zersetzt werden. 


IV. Zusammenfassung 


1. Es wurden der Reaktionsbeginn im festen Zustande zwischen 
BaO, SrO, CaO, MgO, ZnO, CuO, BaCO,, SrCO, und CaCO, auf 
der einen Seite und Ta,O; und Nb,O; auf der anderen Seite nach 
verschiedenen Verfahren, Erhitzungskurven, prozentualer Umsatz, 
Temperatur-Druckkurve, festgestellt. 

2. Es konnte ermittelt werden, daB bei den Reaktionen der 
Erdalkalicarbonate mit den beiden Erdsiuren mindestens je zwei 
Verbindungen entstehen. Diese sind: 


2BaO-Ta,O0,*, 4BaO-Ta,0,*; 25r0-Ta,0,*; 45r0-Ta,0,*; 

2CaO-Ta,O;,; 4CaO-Ta,O;*; BaO-Nb,O,*; 4BaO-Nb,O,*; 

SrO-Nb,O,*; 45r0-Nb,0,*; 2CaO-Nb,0;; 5CaO-Nb,O,*. 
Davon sind die mit einem Stern versehenen zum ersten Male gefunden 
worden. 


Witrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion cingegangen am 9. Januar 1931. 
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Schmelzdiagramme des Systems Zirkondioxyd-Berylliumoxyd 
Von O. Rurr, F. Esrertr und H. v. WarTENBERG 
Mit einer Figur im Text 


Das Schmelzpunktsdiagramm von Zirkondioxyd und Beryllium- 
oxyd ist von uns mit verschiedenem Resultat bearbeitet worden. Die 
einen (R. und E.)*) fanden keine Verbindung, sondern nur eine eutek- 
tische Linie, und bestiatigten dieses Ergebnis durch Réntgenaufnahmen 
der Schmelzen. Der andere (v. W.)?) fand eine sehr hochschmelzende 
Verbindung 3BeO2ZrO,. Um diese Diskrepanz zu beseitigen, sind 
von beiden Seiten neue Ver- — 


suche gemacht worden mit — 

dem Resultat, daB die Ver- — 

bindung auch im Schmelz- _ 

fluB nicht besteht. Dazu 

wurden bei dem einen von — 

uns (v. W.) erneut Mischun- ~ 

gen geschmolzen und ana- ~ 

lysiert. Die neuen Resul- ™ 

tate sind durch Kreuze in ™ - 
dem nebenstehenden Dia- Gow % 


gramm angegeben, wihrend 4? 


die friher erzielten als Fig. 1 
schwarze Punkte eingezeich- v. WARTENBERG 
net sind und die Werte von o Rurr und Eszrr 


R. und E. durch Kreise. 

Wie die Figur 1 zeigt, sind die extrem hoch und niedrig gelegenen 

Punkte zwischen 65 und 85°/, ZrO, nicht wieder gefunden worden, 

obgleich einer der friiheren Beobachter mit zugezogen werden konnte. 

Sie miissen also als nicht richtig betrachtet werden, ohne die Griinde 

dafiir angeben zu kénnen. Die Temperaturmessungen sind bei der ; 
angewandten Sorgfalt in diesem Gebiet auf + 25° sicher, aber die @ 


1) O. Rurr, F. Expert u. E. Sreruan, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 221. 
2) H. v. WarTenBerG u. H. Werth, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930) 17s. 
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Beurteilung, ob die Hakchen schmelzen oder sich verbiegen bei einer 
gemessenen Temperatur ist naturgem&é8 ungewisser, so daB bei friih 
erweichenden oder breiig schmelzenden Stoffen Unsicherheiten von 
100° hineinkommen kénnen, aber nicht von 500° im Extremfalle wie 
hier. Die Beobachtungen lassen sich am einfachsten durch das ein- 
gezeichnete Kurvensystem deuten, wobei also die durch Kreuze ge- 
kennzeichneten Punkte bei 88°, ZrO, nicht als Schmelzpunkte, 
sondern als Erweichungspunkte auf der eutektischen Linie betrachtet 
werden. In der Tat ist eine scharfere Differenzierung zwischen den 
beiden Méglichkeiten mitunter schwierig, so daB diese Auffassung als 
die natiirlichste und einfachste erscheint. Sonst kénnte man — da 
von keiner Seite bezweifelt wird, daB im festen Zustande keine Ver- 
hindung existiert — zu der gezwungenen Annahme greifen, daB eine 
bei etwa 2300°1') schmelzende Verbindung beim Erstarren sich 
wieder zersetzte, wenn nicht dieser der réntgenographische Befund 
entgegenstinde. 

Die Réntgenaufnahmen von einer Mischung aus 40°/, (Mol) ZrO, 
und 60°/, BeO, welche von R. und E. mit einer Spezialheizkamera 
bis 2100° C verfolgt worden sind, haben keinerlei Anzeichen fiir die 
Bildung einer Verbindung geliefert. Die Heizkamera lieB oberhalb 
1000° nur die hier stabil gewordene tetragonale Modifikation des ZrO, 
erkennen; nach dem Erkalten erschienen die Linien des monoklinen 
ZrO, wieder neben den unverinderten Interferenzen des BeO, das 
bekanntlich keinen Modifikationswechsel durchmacht. 

Der réntgenographische Befund blieb der gleiche, einerlei ob 
ungeschmolzene oder geschmolzene Proben von v. W. oder R. und E. 
untersucht wurden. Andeutungen einer Verbindung fehlten stets. 

Die Empfindlichkeit der réntgenographischen Untersuchungs- 
verfahren ist so groB, daB im System ZrO,-CaO*) die Verbindung 
ZrCaQO, mit einer Schmelztemperatur von 2350° C einwandfrei nach- 
gewiesen werden konnte, obwohl das Verbindungsmaximum nur 60 
bis 70° bzw. 30—40° hdher als die eutektischen Geraden lag. 


1) Die Punkte bei 2300° sind mit der gréBten Sorgfalt in iiber ein Dutzend 
Beobachtungen zu verschiedenen Zeiten jetzt immer wieder gefunden. 
2) O. Rurr, F. Esert u. E. Stepan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 215. 


Breslau/ Danzig-Langfuhr, Anorganisch-chemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 22. Januar 1931. 
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